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(54) Title: FLAME RESISTANT ABS POLYCARBONATE MOULDABLE MATERIALS 
(54) Bezeichnung: FLAMMWIDRIGE POLYCARBONAT-ABS-FORMMASSEN 
(57) Abstract 

The invention concerns flame resistant thermoplastic mouldable materials containing A) 40 to 99 parts by weight of polycarbonate or 
polyester carbonate; B) 0.5 to 60 parts by weight of a grafted polymer containing B.l) 5 to 95 wt. % of one or several vinyl monomers for 
B.2) 95 to 5 wt. % of one or several grafting substrates with glass transition temperature < 0 °C and mean particle size distribution (value 
d 50 ) of 0.20 to 0.35 /*m; C) o to 45 parts by weight of a vinyl thermoplastic copolymer; D) 0.5 to 20 parts by weight of a phosphorus 
compound; E) 0.05 to 5 parts by weight of a fluorinated polyolefin. 

(57) Zusammenfassung 

u ♦ ^f^oplatische flammwidrige Formmassen enthaltend A) 40 bis 99 Gew.-Teile thermoplastisches Polycarbonat oder Polyestercar- 
bonat, B) 0,5 bis 60 Gew.-Teile Pfropfpolymerisat von B.l) 5 bis 95 Gew.-% eines oder mehrerer Vinylmonomeren auf B 2) 95 bis 5 
non k- a« r ode L"!f!?" rer p& °P f g™n<Hagen mit Glasubergangstemperaturen < 0 °C und eine mittlere TeilchengrGBe (d 5a -Wert) von 
0,20 bis 0,35 ^m C) 0 bis 45 Gew.-Teile thermoplastiches Vinyl(co)polymerisat, D) 0,5 bis 20 Gew.-Teile Phosphorverbindung, E) 0,05 
bis 5 Gew.-Teile fluonertes Polyolefin. 
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Flammwidrige Polvcarbonat-ABS-Formmassen 

Die vorliegende Erfindung betrifft mit Phosphorverbindungen flammwidrig ausge- 
riistete Polycarbonat-ABS-Formmassen, die ein ausgezeichnetes mechanisches Eigen- 
5 schaftsniveau, insbesondere eine deutlich verbesserte ReiBfestigkeit und Streck- 
spannung sowie einen herausragenden Zug-E-Modul aufweisen. 

In EP-A-0 363 608 werden Polymermischungen aus aromatischem Polycarbonat, 
styrolhaltigem Copolymer oder Pfropfcopolymer sowie oligomeren Phosphaten als 
10 Flammschutzadditive beschrieben. Fur bestimmte Einsatzzwecke ist das mechanische 
Eigenschaftsniveau dieser Mischungen oft nicht ausreichend. 

In der EP-A-0 704 488 werden Formmassen aus aromatischem Polycarbonat, styrol- 
haltigen Copolymerisaten und Pfropfpolymerisaten mit einer speziellen Pfropfbasis in 
15 bestimmten Mengenverhaltnissen beschrieben. Diese Formmassen weisen eine sehr 

gute Kerbschlagzahigkeit auf und konnen gegebenenfalls mit Phosphorverbindungen 
flammwidrig ausgeriistet werden. Fur die Herstellung von Formkorpern mit erhohter 
Elastizitatsbeanspruchung reicht das mechanische Eigenschaftsniveau nicht immer aus. 

20 Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist daher, flammwidrige Polycarbonat-ABS- 
Formmassen bereitzustellen, die eine ausgezeichnete ReiBfestigkeit und einen ausge- 
zeichneten Zug-E-Modul neben der erforderlichen hohen Flammwidrigkeit aufweisen. 



25 



Es wurde nun gefunden, daB PC/ABS-Formmassen, die Phosphorverbindungen ge- 
maB Komponente D (s.u.) und Pfropfpolymerisat aus einer Pfropfgrundlage bestimm- 
ter TeilchengroBe enthalten, zu Formkorper mit einem sehr guten mechanischen 
Eigenschaftsniveau, insbesondere auch unter erhohter Elastizitatsbeanspruchung, ver- 
arbeitet werden konnen. 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher flammwidrige thermoplastische 
Formmassen enthaltend 
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A! 40 bis 99, vorzugsweise 60 bis 98,5 Gew.-Teile aromatisches Polyclonal 
oder Polyestercarbonat 

B. 0,5 bis 60, vorzugsweise 1 bis 40, insbesondere 2 bis 25 Gew.-Teile Pfropf- 
5 polymerisat von 



B.l 5 bis 95, vorzugsweise 30 bis 80 Gew.-% eines oder mehrerer Vinylmono- 

meren auf 

10 B.2 95 bis 5, vorzugsweise 20 bis 70 Gew.% einer oder mehrerer Pfropf- 
grundlagen mit einer Glasumwandlungstemperatur < 0°C, vorzugsweise 
<-20°C und einer mittleren TeilchengroBe (d 50 -Wert) von 0,20 bis 0,35 um, 
vorzugsweise 0,25 bis 0,30 um 

C 0 bis 45, vorzugsweise 0 bis 30, besonders bevorzugt 2 bis 25 Gew.-Teile 
thermoplastisches Vinyl(co)poIymerisat 

D. 0,5 bis 20 Gew.-Teile, vorzugsweise 1 bis 18 Gew.-Teile, besonders 
bevorzugt 2 bis 15 Gew.-Teile, aus wenigstens einer Mono- und wenigstens 
einer Oligo-Phosphorverbindung der allgemeinen Formel (I) 
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R 1 , R 2 , R3 und R 4 , unabhangig voneinander jeweils gegebenenfalls halogeniertes C,- 
bis C 8 -Alkyl, jeweils gegebenenfalls durch Alkyl, vorzugsweise C r C 4 -Alkyl, 
und/oder Halogen, vorzugsweise Chlor, Brom, substituiertes C 5 - bis C 6 - 
Cycloalkyl, C 6 - bis C 20 -Aryl oder C 7 - bis C 12 -Aralkyl, 
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n unabhangig voneinander, 0 oder 1 

N 0 bis 30 und 

5 

X einen ein- oder mehrkernigen aromatischen Rest mit 6 bis 30 C-Atomen 
bedeuten, 

E. 0,05 bis 5 Gew.-Teile, vorzugsweise 0,1 bis 1 Gew.-Teile, besonders 

10 bevorzugt 0,1 bis 0,5 Gew.-Teile fluoriertes Polyolefin, 

wobei die Summe aller Gewichtsteile A+B+C+D+E 1 00 ergibt. 
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Besonders bevorzugte Formmassen sind solche, bei denen das Gewichtsverhaltnis der 
Komponenten B.C zwischen 2:1 und 1:4, vorzugsweise zwischen 1:1 und 1:3 liegt. 

In den erfindungsgemafien Formmassen liegt die Komponente D vorzugsweise als 
eine Mischung von 10 bis 90 Gew.%, vorzugsweise 12 bis 40 Gew.%, wenigstens ei- 
ner Monophosphorverbindung der Formel (I) und 10 bis 90 Gew.%, vorzugsweise 60 
bis 88 Gew.%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der Phosphorverbindungen, 
wenigstens einer Oligophosphorverbindung der Formel (I) vor, wobei die Mischung 
ein durchschnittliches N von 0,3 bis 20, vorzugsweise 0,5 bis 10, besonders bevorzugt 
0,5 bis 6, aufweist. 



25 Komponente A 



Erfindungsgemafi geeignete aromatische Polycarbonate und/oder aromatische Poly- 
estercarbonate gemafi Komponente A sind literaturbekannt oder nach literaturbe- 
kannten Verfahren herstellbar (zur Herstellung aromatischer Polycarobonate siehe 
beispielsweise Schnell, "Chemistry and Physics of Polycarbonates", Interscience 
Publishers, 1964 sowie die DE-AS 1 495 626, DE-OS 2 232 877, DE-OS 2 703 376, 
DE-OS 2 714 544, DE-OS 3 000 610, DE-OS 3 832 396; zur Herstellung aromati- 
scher Polyestercarbonate z. B. DE-OS 3 077 934). 



WO 99/07780 



4 



Die Hersteliung aromatischer Polycarbonate erfolgt z. B. durch Umsetzung von 
Diphenolen mit KohJensaurehalogeniden, vorzugsweise Phosgen und/oder mit aro- 
matischen Dicarbonsauredihalogeniden, vorzugsweise Benzoldicarbonsauredihalo- 
geniden, nach dem Phasengrenzflachenverfahren, gegebenenfalls unter Verwendung 
von Kettenabbrechern, beispielseise Monophenolen und gegebenenfalls unter 
Verwendung von trifiinktionellen oder mehr als trifunktionellen Verzweigern, bei- 
spielsweise Triphenolen oder Tetraphenolen. 
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Diphenole zur Hersteliung der aromatischen Polycarbonate und/oder aromatischen 
Polyestercarbonate sind vorzugsweise solche der Formel (II) 



HO 




OH 



(II) 
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wobei 



20 



eine Einfachbindung, C r C 5 -AJkylen, C 2 -C 5 -Alkyliden, C 5 -C 6 -Cycloalkyliden, 
-O-, -SO-, -CO-, -S-, -S0 2 -, C 6 -C 12 -Arylen, an das weitere aromatische 
gegebenenfalls Heteroatome enthaltende Ringe kondensiert sein konnen, 

oder ein Rest der Formel (III) oder (IV) 
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CH 3 




CH 3 9 (IV) 

I 



'3 



B jeweils Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl, vorzugsweise Methyl, Halogen, vorzugs- 
weise Chlor und/oder Brom 



x jeweils unabhangig voneinander 0, 1 oder 2, 
p 1 oder 0 sind, und 

R 5 und R6 fur jedes X l individuell wahlbar, unabhangig voneinander Wasserstoff oder 
C r C 6 -Alkyl, vorzugsweise Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 

X 1 Kohlenstoffund 



m eine ganze Zahl von 4 bis 7, bevorzugt 4 oder 5 bedeuten, mit der Mafiaabe, 
daB an mindestens einen Atom X\ R5 und R6 gleichzeitig Alkyl sind. 

Bevorzugte Diphenole sind Hydrochinon, Resocin, Dihydroxydiphenole B,s- 
(hydroxyphen y l)-C 1 -C 5 -alkane ) Bis-(hydroxy P henyl)-C 5 -C 6 -cycloalkane Bis- 
(hydroxyphenyl)-ether 3 Bis-(hydroxylphenyl)- su lfoxide, Bis-(hydroxyphenyl)-keton e 
Bi S -(hydroxyphenyl)-sulfone und a.a-Bis-ChydroxyphenyD-diisopropyl-benzole sowie 
deren kernbromierte und/oder kernchlorierte Derivate. 

Besonders bevorzugte Diphenole sind 4,4>-Dihydroxydiphenyl, Bisphenol-A, o 4- 
Bis(4-hydroxyphenyl)-2-methylbutan, U-Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan 11- 
B 1S -(4-hydroxyphenyl)-3.3.5-trim e thylcyclohexan, 4,4'-DihydroxydiphenyIsulnd 4 4'- 
D.hydroxydiphenyl-sulfon sowie deren di- und tetrabromierten oder chlorierten 
Derviate wie beispielsweise 2,2-Bi s (3-Chlor-4-hydroxyphenyl)- P ropan > 2,2-Bis-(3 5- 
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dichlor-4-hydroxyphenyl)-propan oder 2,2-Bis-(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)- 
propan. 



Insbesondere bevorzugt ist 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan (Bisphenol-A). 
Es konnen die Diphenole einzeln oder als beliebige Mischungen eingesetzt werden. 
Die Diphenole sind literaturbekannt oder nach literaturbekannlen Verfahren erhaltlich. 

1 0 Fur die Herstellung der thermoplastischen, aromatischen Polycarbonate sind geeignete 
Kettenabbrecher beispielsweise Phenol, p-Chlorphenol, p-tert.-Butylphenol oder 
2,4,6-Tribromphenol, aber auch langkettige AJkylphenole, wie 4-(l,3-Tetramethyl- 
butyl)-phenol gemaB DE-OS 2 842 005 oder Monoalkylphenol bzw. Dialkylphenole 
mit insgesamt 8 bis 20 C-Atomen in den Alkylsubstituenten, wie 3,5-di-tert.-Butyl- 

15 phenol, p-iso-Octylphenol, p-tert.-Octylphenol, p-Dodecylphenol und 2-(3,5- 

DimethyIheptyl)-phenol und 4-(3,5-Dimethylheptyl)-phenol. Die Menge an einzuset- 
zenden Kettenabbrechern betragt im allgemeinen zwischen 0,5 Mol-%, und 
10 Mol-%, bezogen auf die Molsumme der jeweils eingesetzten Diphenole. 
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Die thermoplastischen, aromatischen Polycarbonate haben mittlere Gewichtsmittel- 
molekulargewichte (M W) gemessen z. B. durch Ultrazentrifuge oder Streulichtmes- 
sung) von 1 0 000 bis 200 000, vorzugsweise 20 000 bis 80 000. 

Die thermoplastischen, aromatischen Polycarbonate konnen in bekannter Weise 
verzweigt sein, und zwar vorzugsweise durch den Einbau von 0,05 bis 2,0 Mol-%, 
bezogen auf die Summe der eingesetzten Diphenole, an dreifunktionellen oder mehr 
als dreifunktionellen Verbindungen, beispielsweise solchen mit drei und mehr 
phenolischen Gruppen. 



Geeignet sind sowohl Homopolycarbonate als auch Copolycarbonate. Zur Herstellung 
erfmdungsgemaBer Copolycarbonate gemaB Komponente A) konnen auch 1 bis 
25 Gew.-%, vorzugsweise 2,5 bis 25 Gew.% (bezogen auf die Gesamtmenge an 
einzusetzenden Diphenolen) Polydiorganosiloxane mit Hydroxy-aryloxy-Endgruppen 
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eingesetzt werden. Diese sind bekannt (s. beispielseise US-Patent 3 419 634) bzw. 
nach literaturbekannten Verfahren herstellbar. Die Herstellung Polydiorganosiloxan- 
haltiger Copolycarbonate wird z. B. in DE-OS 3 334 782 beschrieben. 

Bevorzugte Polycarbonate sind neben den Bisphenol-A-Homopolycarbonaten die 
Copolycarbonate von Bisphenol-A mit bis zu 15 Mol-%, bezogen auf die Molsumrnen 
an Diphenolen, anderen als bevorzugt bzw. besonders bevorzugt genannten 
Diphenole, insbesondere 2 > 2-Bis(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-propan. 

Aromatische Dicarbonsauredihalogenide zur Herstellung von aromatischen Polyester- 
carbonate sind vorzugsweise die Disauredichloride der Isophthalsaure, Terephthal- 
saure, Diphenylether-4,4'-dicarbonsaure und der Naphthalin-2,6-dicarbonsaure. 



Besonders bevorzugt sind Gemische der Disauredichloride der Isophthalsaure und der 
Terephthalsaure im Verhaltnis zwischen 1 :20 und 20: 1 . 

Bei der Herstellung von Polyestercarbonaen wird zusatzlich ein Kohlensaurehalo- 
genid, vorzugsweise Phosgen als bifunktionelles Saurederivat mitverwendet. 



20 Als Kettenabbrecher fur die Herstellung der aromatischen Polyestercarbonate kom- 
men aufier den bereits genannten Monophenolen noch deren Chlorkohlensaureester 
sowie die Saurechloride von aromatischen Monocarbonsauren, die gegebenenfalls 
durch C,-C 2 2-Alkylgruppen oder durch Halogenatome substituiert sein konnen, sowie 
aliphatische C2-C 2 2-Monocarbonsaurechloride in Betracht. 

25 

Die Menge an Kettenabbrechern betragt jeweils 0,1 bis 10 Mol-%, bezogen im Falle 
der phenolischen Kettenabbrecher auf Mole Diphenole und Falle von Monocarbon- 
saurechlorid-Kettenabbrecher auf Mole Dicarbonsauredichloride. 



30 Die aromatischen Polyestercarbonate konnen auch aromatische Hydroxycarbonsauren 
eingebaut enthalten. 
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Die aromatischen Polyestercarbonate konnen sowohl linear als auch in bekannter 
Weise verzweigt sein (siehe dazu ebenfalls DE-OS 2 940 024 und DE-OS 3 007 934) 

AJs Verzweigungsmittel konnen beispielsweise 3- oder mehrfunktionelle Carbonsau- 
rechloride, wie Trimesinsauretrichlorid, Cyanursauretrichlorid, S^'-^^'-Benzophe- 
non-tetracarbonsauretetrachlorid, 1 ,4,5,8-Napthalintetracarbonsauretetrachlorid oder 
Pyromellithsauretetrachlorid, in Mengen von 0,01 bis 1,0 Mol-% (bezogen auf einge- 
setzte Dicarbonsauredichloride) oder 3- oder mehrfunktionelle Phenole, wie Phloro- 
glucin, 4 ) 6-Dimethyl-2,4,6-tri-(4-hydroxyphenyl)-hepten-2,4,4-Dimethyl-2 > 4-6-tri-(4- 
hydroxyphenyl)-heptan, 1 ,3,5-Tri-(4-hydroxyphenyl)-benzoI, 1,1,1 -Tri-(4-hydroxy- 
phenyl)-ethan, Tri-(4-hydroxyphenyl)-phenylmethan, 2,2-Bis[4,4-bis(4-hydroxy- 
phenyl)-cyclohexyl]-propan, 2,4-Bis(4-hydroxyphenyl-isopropyl)-phenol, Tetra-(4- 
hydroxyphenyl)-methan, 2 ; 6-Bis(2-hydroxy-5-methyl-benzyl)-4-methyl-phenoI, 2-(4- 
Hydroxyphenyl)-2-(2,4-dihydroxyphenyl)-propan, Tetra-(4-[4-hydroxyphenyl-isopro- 
pyl]-phenoxy)-methan, l,4-Bis[4,4'-dihydroxytri-phenyl)-methyl]-benzol, in Mengen 
von 0,01 bis 1,0 Mol-% bezogen auf eingesetzte Diphenole verwendet werden. 
Phenolische Verzweigungsmitte! konnen mit den Diphenolen vorgelegt, Saurechlorid- 
Verzweigungsmittel konnen zusammen mit den Sauredichloriden eingetragen werden. 

20 In den thermoplastischen, aromatischen Polyestercarbonaten kann der Anteil an 
Carbonatstruktureinheiten beliebig variieren. Vorzugsweise betragt der Anteil an 
Carbonatgruppen bis zu 100 Mol-%, insbesondere bis zu 80 Mol-%, besonders 
bevorzugt bis zu 50 Mol-%, bezogen auf die Summe an Estergruppen und Carbo- 
natgruppen. Sowohl der Ester- als auch der Carbonatanteil der aromatischen 
Polyestercarbonate kann in Form von Blocken oder statistisch verteilt im Polykonden- 
sat vorliegen. 
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Die relative Losungsviskositat (tv,) der aromatischen Polyestercarbonate liegt im 
Bereich 1,18 bis 1,4, vorzugsweise 1,22 bis 1,3 (gemessen an Losungen von 0,5 g 
30 Polyestercarbonat in 100 ml Methylenchlorid-Losung bei 25°C). 
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Die thermoplastischen, aromatischen Polycarbonate und Poiyestercarbonate konnen 
allein oder im beliebigen Gemisch untereinander eingesetzt werden. 

Komponcnte B 

Die Komponente B umfaBt ein oder mehrere Pfropfcopolymerisate von 

B.l 5 bis 95, vorzugsweise 30 bis 80 Gew.-% eines oder mehrerer Vinylmono- 
meren auf 

B.2 5 bis 95, vorzugsweise 20 bis 70 p e w.-% einer oder mehrerer Pfropf- 
grundlagen mit Glasubergangstemperaturen < 0°C, vorzugsweise < -20°C, und 
mil einer mittleren TeilchengroOe (d 50 -Wert) von 0,20 bis 0,35 nm. 

15 Monomere B. 1 sind vorzugsweise Gemische aus 

Bl.l 50 bis 99 Gew.-Teilen Vinylaromaten und/oder kernsubstituierten Vinylaro- 
maten (wie beispielsweise Styrol, a-Methylstyrol, p-Methylstyrol, p-Chlor- 
styrol) und/oder Methacrylsaure-(C,-C 4 )-AJkylester (wie z.B. Methylmeth- 
20 acrylat, Ethylmethacrylat) und 

B1.2 1 bis 50 Gew.-Teilen Vinylcyanide (ungesattigte Nitrile wie Acrylnitril und 
Methacrylnitril) und/oder (Meth)Acrylsaure-(C,-C 8 )-Alkylester (wie z.B. 
Methylmethacrylat, n-Butylacrylat, t-Butylacrylat) und/oder Derivate (wie 
Anhydride und Imide) ungesattigter Carbonsauren (beispielsweise Malein- 
saureanhydrid und N-Phenyl-Maleinimid). 

Bevorzugte Monomere B.l.l sind ausgewahlt aus mindestens einem der Monomere 
Styrol, a-Methylstyrol und Methylmethacrylat, bevorzugte Monomere B.l. 2 sind 
30 ausgewahlt aus mindestens einem der Monomere Acrylnitril, Maleinsaureanhydrid 

und Methylmethacrylat. 
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Besonders bevorzugte Monomere sind B. 1 . 1 Styrol und B. 1 .2 Acrylnitril. 

Fur die Pfropfpolymerisate B. geeignete Pfropfgrundlagen B.2 sind beispielsweise 
Dienkautschuke, EP(D)M-Kautschuke, also solche auf Basis Ethylen /Propylen und 
gegebenenfalls Dien, Acrylat-, Polyurethan-, Silikon-, 'chloropren und Ethylen/Vi- 
nylacetat-Kautschuke. 

Bevorzugte Pfropfgrundlagen B.2 sind Dienkautschuke (z. B. auf Basis Butadien, Iso- 
pren etc.) oder Gemische von Dienkautschuken oder Copolymerisate von Dienkau- 
tschuken oder deren Gemischen mit weiteren copolymerisierbaren Monomeren (z.B. 
gemafi B.l.l und B.1.2), mit der MaBgabe, daB die Glasiibergangstemperatur der 
Komponente B.2 unterhalb 0°C liegt. 

Besonders bevorzugt ist reiner Polybutadienkautschuk. 

Besonders bevorzugte Polymerisate B. sind z.B. ABS-Polymerisate (Emulsions-, 
Masse- und Suspensions-ABS), wie sie z. B. in der DE-OS 2 035 390 (=US-PS 3 644 
574) oder in der DE-OS 2 248 242 (=GB-PS 1 409 275) bzw. in Ullmann, En- 
zyklopadie der Technischen Chemie, Bd. 19 (1980), S. 280 ff. beschrieben sind. Der 
Gelanteif der Pfropfgrundlage B.2 betragt mindestens 30 Gew.-%, vorzugsweise 
mindestens 40 Gew.-% (in Toluol gemessen), der mittlere Teilchendurchmesser d J0 
der Pfropfgrundlage B.2 0,20 bis 0,35 urn, vorzugsweise 0,25 bis 0,30um. 

Die Pfropfcopolymerisate B. werden durch radikaiische Polymerisation, z.B. durch 
Emulsions-, Suspensions-, Losungs- oder Massepolymerisation, vorzugsweise durch 
Emulsionspolymerisation hergestellt. 



Besonders geeignete Pfropfkautschuke sind ABS-Polymerisate, die durch Redox- 
Initiierung mit einem Initiatorsystem aus organischem Hydroperoxid und Ascorbin- 
30 saure gemaB US-P 4 937 285 hergestellt werden. 



Geeignete Acrylatkautschuke gemaB B.2 der Polymerisate B sind vorzugsweise 
Polymerisate aus Acrylsaurealkylestern, gegebenenfalls mit bis zu 40 Gew.-%, bezo- 
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gen auf B.2 anderen polymerisierbaren, ethylenisch ungesattigten Monomeren. Zu den 
bevorzugten polymerisierbaren Acrylsaureestem gehoren C,-C B -Alkylester, beispiels- 
weise Methyl-, Ethyl-, Butyl-, n-Octyl- und 2-Ethylhexylester; Halogenalkylester 
vorzugsweise Halogen-C.-C-alkyl-ester, wie Chlorethylacrylat sowie Mischungen 
dieser Monomeren. 

Zur Vernetzung konnen Monomere mit mehr als einer polymerisierbaren Doppel- 
bindung copolymerisiert werden. Bevorzugte Beispiele fur vernetzende Monomere 
sind Ester ungesattigter Monocarbonsauren mit 3 bis 8 C-Atomen und ungesattigter 
einwertiger Alkohole mit 3 bis 12 C-Atomen, oder gesattigter Polyole mit 2 bis 4 OH- 
Gruppen und 2 bis 20 C-Atomen, wie z.B. Ethylenglykoldimethacrylat, Allyl- 
methacrylat; mehrfach ungesattigte heterocyclische Verbindungen, wie z.B. Trivinyl- 
und Triallylcyanurat; polyfunktionelle Vinylverbindungen, wie Di- und Trivinyl- 
benzole; aber auch Triallylphosphat und Diallylphthalat. 

Bevorzugte vernetzende Monomere sind Allylmethacrylat, Ethylenglykoldimethacry- 
lat, Diallylphthalat und heterocyclische Verbindungen, die mindestens 3 ethylenisch 
ungesattigte Gruppen aufweisen. 

Besonders bevorzugte vernetzende Monomere sind die cyclischen Monomere Triallyl- 
cyanurat, Triallylisocyanurat, Triacryloylhexahydro-s-triazin, Triallylbenzole. Die 
Menge der vernetzten Monomere betragt vorzugsweise 0,02 bis 5, insbesondere 0,05 
bis 2 Gew.-%, bezogen auf die Pfropfgrundlage B.2. 

Bei cyclischen vernetzenden Monomeren mit mindestens 3 ethylenisch ungesattigten 
Gruppen ist es vorteilhaft, die Menge auf unter 1 Gew.-% der Pfropfgrundlage B.2 zu 
beschranken. 

Bevorzugte "andere" polymerisierbare, ethylenisch ungesattigte Monomere, die neben 
den Acrylsaureestem gegebenenfalls zur Herstellung der Pfropfgrundlage B.2 dienen 
konnen, sind z. B. Acrylnitril, Styrol, a-Methylstyrol, Acrylamide, Vinyl-C,-C 6 -alkyl- 
ether, Methylmethacrylat, Butadien. Bevorzugte Acrylatkautschuke als Pfropfgrund- 
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lage B.2 sind Emulsionspolymerisate, die einen Gelgehalt von mindestens 60 Gew.-% 
aufweisen. 



Weitere geeignete Pfropgrundlagen gemaB B.2 sind Silikonkautschuke mit pfropfak- 
tiven Stellen, wie sie in den DE-OS 3 704 657, DE-OS 3 704 655, DE-OS 3 631 540 
und DE-OS 3 63 1 539 beschrieben werden. 



Der Gelgehalt der Pfropfgrundlage B.2 wird bei 25°C in einem geeigneten Lo- 
sungsmittel bestimmt (M. Hoffmann, H. Kromer, R. Kuhn, Polymeranalytik I und II, 
10 Georg Thieme-Verlag, Stuttgart 1977). 

Die mittlere TeilchengroGe d 50 ist der Durchmesser, oberhalb und unterhalb dessen 
jeweils 50 Gew.-% der Teilchen liegen. Er kann mittels Ultrazentrifugenmessung (W. 
Scholtan, H. Lange, Kolloid, Z. und Z. Polymere 250 (1972), 782-1796) bestimmt 
1 5 werden. 



Da bei der Pfropfreaktion die Pfropfmonomeren bekanntlich nicht unbedingt voll- 
standig auf die Pfropfgrundlage aufgepfropft werden, werden erfindungsgemaB unter 
Pfropfpolymerisaten B auch solche Produkte verstanden, die durch (Co)PoIymerisa- 
tion der Pfropfmonomere in Gegenwart der Pfropfgrundlage gewonnen werden und 
bei der Aufarbeitung mit anfallen. 



Komponente C 



Die Komponente C umfaBt ein oder mehrere thermoplastische Vinyl (co)polymerisate. 

Geeignet sind als (Co)Polymerisate C Polymerisate von mindestens einem Monome- 
ren aus der Gruppe der Vinylaromaten, Vinylcyanide (ungesattigte Nitrile), (Mefh)- 
Acrylsaure-(Ci-C 8 )-Alkylester, ungesattigte Carbonsauren sowie Derivate (wie 
Anhydride und Imide) ungesattigter Carbonsauren. Insbesondere geeignet sind 
(Co)Polymerisate aus 
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C.l 50 bis 99, vorzugsweise 60 bis 80 Gew.-Teilen Vinylaromaten und/oder 
kernsubstituierten Vinylaromaten wie beispielsweise Styrol, ct-Methylstyrol, p- 
Methylstyrol, p-Chlorstyrol) und/oder Methacrylsaure-(C,-C 4 )-AJkylester wie 
z.B. Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat), und 

t 

5 

C.2 1 bis 50, vorzugsweise 20 bis 40 Gew.-Teilen Vinylcyanide (ungesattigte 
Nitrile) wie Acrylnitril und Methacrylnitril und/oder (Meth)Acrylsaure-(C,- 
C 8 )-Alkylester (wie z.B. Methylmethacrylat, n-Butylacrylat, t-Butylacrylat) 
und/oder ungesattigte Carbonsauren (wie Maleinsaure) und/oder Derivate (wie 
10 Anhydride und Imide) ungesattigter Carbonsauren (beispielsweise 

Maleinsaureanhydrid und N-Phenyl-Maleinimid). 

Die (Co)Polymerisate C sind harzartig, thermoplastisch und kautschukfrei. 

Besonders bevorzugt ist das Copolymerisat aus C. 1 Styrol und C.2 Acrylnitril. 
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Die (Co)Polymerisate gemaB C sind bekannt und lassen sich durch radikalische Poly- 
merisation, insbesondere durch Emulsions-, Suspensions-, Losungs- oder Mas- 
sepolymerisation herstellen. Die (Co)Polymerisae gemafi Komponente C besitzen vor- 
zugsweise Molekulargewichte M w (Gewichtsmittel, ermittelt durch Lichtstreuung 
oder Sedimentation) zwischen 1 5 000 und 200 000. 

(Co)Polymerisate gemafl Komponente C entstehen haufig bei der Pfropfpolymerisa- 
tion der Komponente B als Nebenprodukte, besonders dann, wenn groCe Mengen 
Monomere B.l auf kleine Mengen Kautschuk B.2 gepfropft werden. Die gegebenen- 
falls erfindungsgemaB auch einzusetzende Menge an C bezieht diese Nebenprodukte 
der Pfropfpolymerisation von B nicht ein. 

Fur bestimmte Einsatzzwecke sollte jedoch die Komponente C in den erfindungs- 
30 gemafien Formmassen vorliegen. 
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Liegt die Komponente C in den Formmassen vor, so sollte das Gewichtsverhaltnis der 
Komponenten B:C zwischen 2:1 und 1:4, vorzugsweise zwischen 1:1 und 1:2, liegen, 
um fur bestimmte Einsatzzwecke das gewiinschte mechanische Werteniveau zii 

enreichen. 

Komponente D 

Die Komponente D ist eine Mischung aus wenigstens einer Mono- und wenigstens 
einer Oligomeren-Phosphorverbindung der Formel (I) 
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In der Formel haben R 1 , R 2 , R 3 und R 4 , die oben angegebenen Bedeutungen. 
Bevorzugt stehen R 1 , R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur C r C 4 -Alkyl, Phenyl, 
Naphthyl Oder Phenyl-C r C 4 -allcyl. Die aromatischen- Gruppen R 1 , R 2 , R 3 un d R 4 
konnen ihrerseits mit Halogen- und/oder Alkylgruppen, vorzugsweise Chlor, Brom 
und/oder C r C 4 -Alkyl substituiert sein. Besonders bevorzugte Aryl-Reste sind Kresyl, 
Phenyl, Xylenyl, Propylphenyl oder Butylphenyl sowie die entsprechenden bromierten 
und chlorierten Derivate davon. 



X 



in der Formel (I) bedeutet einen ein- oder mehrkemigen aromatischen Rest mit 
6 bis 30 C-Atomen. Dieser leitet sich von Diphenolen der Formel (II) ab. 
Bevorzugte Diphenole sind z.B. Diphenylphenol, Bisphenol A, Resorcin oder 
Hydrochinon oder deren chlorierten oder bromierten Derivaten. 

in der Formel (I) kann, unabhangig voneinander, 0 oder 1 sein, vorzugsweise 
ist n gleich 1. 
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N steht fur Werte von 0 bis 30, vorzugsweise fur einen durchschnittlichen Wert 
von 0,3 bis 20 , besonders bevorzugt 0,5 bis 10, insbesondere 0,5 bis 6. 

AIs erfindungsgemafie Komponente D werden Mischungen aus vorzugsweise 10 bis 
5 90 Gew.-o/o, vorzugsweise 12 bis 40 Gew.-%, wenigstens einer Monophosphorver- 
bmdung der Fonnei (I) un d wenigstens einer oligomeren Phosphorverbindung 
be Z ,ehungsweise eines Gemisches von Oligomeren Phosphorverbindungen in Mengen 
von 10 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 60 bis 88 Gew.-%, bezogen auf die Ge- 
samtmenge an Phosphorverbindungen, eingesetzt. 

10 

Monophosphorverbindungen der Formel (I) sind insbesondere Tributylphosphat Tris- 
(2-chlorethyl)- P hosphat, Tri S -(2,3-dibromprobyl)-pho S phat, Triphenylphosphat' Tri- 
kresylphosphat, Diphenylkresylphosphat, Diphenyloctylphosphat, Diphenyl-2 -ethyl - 
kresylphosphat, Tri-(isopropylphen y l)-phosphat, halogensubstituierte Arylphosphate 
• 5 Methylphosphonsauredimethylester, Methylphosphensaurediphenylester, Phenylphos- 

phonsaurediethylester, Triphenylphosphinoxid oder Trikresylphosphinoxid. 

Die Mischungen aus monomeren und oligomeren Phosphorverbindungen der Formel 
(I) weisen durchschnittliche N-Werte von 0,3 bis 20, bevorzugt 0,5 bis 10, insbe- 
20 sondere von 0,5 bis 6 auf. 

Die Phosphorverbindungen gemaB Komponente D sind bekannt (vgl z B EP A 
363 608, EP-A 640 655) oder lassen sich nach bekannten Methoden in analoger 
We,se herstellen (z.B. Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie Bd 18 S 
301 ff 1979; Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Bd. 12/1, S 43- " 
Beilstein Bd. 6, S. 177). 

Komponente E 
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D,e fluorierten Polyolefine E) sind hochmolekular und besitzen Glasubergangstempe- 
raturen von uber -30X, in der Regel von uber 1 00°C, Fluorgehalte, vorzugsweise von 
65 b» 76, insbesondere von 70 bis 76 Gew.-%, mittlere Teilchendurchmesser d 50 von 
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0,05 bis 1 000, vorzugsweise 0,08 bis 20 nm. Im allgemeinen haben die fluorierten 
Polyolefine E) eine Dichte von 1,2 bis 2,3 g/cm 3 . Bevorzugte fluorierte Polyolefine E) 
sind Polytetrafluorethylen, Polyvinylidenfluorid, Tetrafluorethylen(Hexafluorpropylen- 
und Ethylen/Tetrafluorethylen-Copolymerisate. Die fluorierten Polyolefin sind be- 
kannt (vgl. "Vinyl and Related Polymers" von Schildknecht, John Wiley & Sons, Inc., 
New York, 1962, Seite 484-494; "Fluorpolymers" von Wall, Wiley-Interscience! 
John Wiley & Sons, Inc., New York, Band 13, 1970, Seite 623-654; "Modern Plastics 
Encyclopedia", 1970-1971, Band 47, Nr. 10 A, Oktober 1970, Mc Graw-Hill, Inc., 
New York, Seite 134 und 774; "Modern Plastica Encyclopedia", 1975-1976, Oktober 
1975, Band 52, Nr. 10 A, Mc Graw-Hill, Inc., New York, Seite 27, 28 und 472 und 
US-PS 3 671 487, 3 723 373 und 3 838 092). 

Sie konnen nach bekannten Verfahren hergestellt werden, so beispielsweise durch 
Polymerisation von Tetrafluorethylen in waBrigem Medium mit einem freie Radikale 
bildenden Katalysator, beispielseise Natrium-, Kalium- oder Ammoniumperoxidisulfat 
bei Drucken von 7 bis 71 kg/cm 2 und bei Temperaturen von 0 bis 200°C, vorzugs- 
weise bei Temperaturen von 20 bis 100°C. (Nahere Einzelheiten s. z. B. US-Patent 2 
393 967). Je nach Einsatzform kann die Dichte dieser Materialien zwischen 1,2 und 
2,3 g/cm 3 , die mittlere TeilchengroBe zwischen 0,5 und 1 000 um liegen. 



ErfindungsgemaG bevorzugte fluorierte Polyolefine E) sind Tetrafluorethylenpolyme- 
risate mit mittleren Teilchendurchmesser von 0,05 bis 20 jam, vorzugsweise 0,08 bis 
10 um, und eine Dichte von 1,2 bis 1,9 g/cm 3 und werden vorzugsweise in Form einer 
koagulierten Mischung von Emulsionen der Tetrafluorethylenpolymerisate E) mit 
25 Emulsionen der Pfropfpolymerisate B) eingesetzt. 

Geeignete, in Pulverform einsetzbare fluorierte Polyolefine E) sind Tetrafluorethy- 
lenpolymerisate mit mittleren Teilchendurchmesser von 100 bis 1 000 u.m und Dichten 
von 2,0 g/cm 3 bis 2,3 g/cm 3 . 



Zur Herstellung einer koagulierten Mischung aus B) und E) wird zuerst eine waBrige 
Emulsion (Latex) eines Pfropfpolymerisates B) mit einer feinteiligen Emulsion eines 
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Tetraethylenpolymerisates E) vermischt; geeignete Tetrafluorethylenpolymerisat- 
Emulsionen besitzen iiblicherweise FeststofFgehalte von 30 bis 70 Gew-.%, insbe- 
sondere von 50 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise von 30 bis 35 Gew.-%. 

* 

5 Die Mengenangabe bei der Beschreibung der Komponente B kann den Anteil des 
Pfropfpolymerisats fur die koagulierte Mischung aus Pfropfpolymerisat und fluprier- 
tem Polyolefinen einschlieBen. 

In der Emulsionsmischung liegt das Gleichgewichtsverhaltnis Pfropfpolymerisat B 
10 zum Tetrafluorethylenpolymerisat E bei 95:5 bis 60:40. AnschlieBend wird die 
Emulsionsmischung in bekannter Wiese koaguliert, beispielsweise durch Spriihtrock- 
nen, Gefriertrocknung oder Koagulation mittels Zusatz von anorganischen oder 
organischen Salzen, Sauren, Basen oder organischen, mit Wasser mischbaren Lo- 
semitteln, wie Alkohoien, Ketonen, vorzugsweise bei Temperaturen von 20 bis 
150°C, insbesondere von 50 bis 100°C. Falls erforderlich, kann bei 50 bis 200°C, 
bevorzugt 70 bis 100°C, getrocknet werden. 

Geeignete Tetrafluorethylenpolymerisat-Emulsionen sind handlsiibliche Produkte und 
werden beispielsweise von der Firma DuPont als Teflon® 30 N angeboten. 

Die erfindungsgemaBen Formmassen konnen weingstens eines der ublichen Additive, 
wie Gleit- und Entformungsmittel, Nukleiermittel, Anmtistatika, Stabilisatoren sowie 
Farbstoffe und Pigmente enthalten. 

Die erfindungsgemaBen Formmassen konnen dariiberhinaus noch feinstteilige, an- 
organische Pulver in einer Menge bis zu 50 Gew.-Teilen, vorzugsweise bis zu 20, ins- 
besondere 0,5 bis 10 Gew.-Teilen, enthalten. 

Feinstteilige anorganische Verbindungen bestehen aus Verbindungen eines oder meh- 
rerer Metalle der 1. bis 5. Hauptgruppe oder 1. bis 8. Nebengruppe des Perioden- 
systems, bevorzugt 2. bis 5. Hauptgruppe und 4. bis 8. Nebengruppe, besonders be- 
vorzugt 3. bis 5. Hauptgruppe und 4. bis 8. Nebengruppe mit mindestens einem 
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Element ausgewahlt aus der Gruppe Sauerstoff, Schwefel, Bor, Phosphor, Kohlen- 
stoff, Stickstoff, Wasserstoff und Silicium. 



Bevorzugte Verbindungen sind beispielsweise Oxide, Hydroxide, wasserhaltige 
Oxide, Sulfate, Sulfite, Sulfide, Carbonate, Carbide, Nitrate, Nitrite, Nitride, Borate, 
Silikate, Phosphate, Hydride, Phospite oder Phosphonate. 
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Bevorzugte feinstteilige anorganischen Verbindungen sind beispielsweise TiN, Ti0 2 , 
Sn0 2 ,WC, ZnO, A1 2 0 3> AIO(OH), Zr0 2 , Sb 2 0 3 , Si0 2 , Eisenoxide, Na 2 S0 4> BaS0 4 ! 
Vanadianoxide, Zinkborat, Silicate wie Al-Silikate, Mg-Silikate, ein, zwei, dreidimen- 
sionale Silikate, Mischungen und dotierte Verbindungen sind ebenfalls verwendbar. 
Desweiteren konnen diese nanoskaligen Partikel mit organischen Molekiilen ober- 
flachenmodifiziert sein, urn eine bessere Vertraglichkeit mit den Polymeren zu erzie- 
len. Auf diese Weise lassen sich hydrophobe oder hydrophile Oberflachen erzeugen. 

Die durchschnittlichen Teilchendurchmesser sind kleiner gleich 200 nm, bevorzugt 
kleiner gleich 150 nm, insbesondere 1 bis 100 nm. 



TeilchengroBe und Teilchendurchmesser bedeutet immer den mittleren Teilchendurch- 
messer d 50 , ermittelt durch Ultrazentrifugenrnessungen nach W. Scholtan et al. 
Kolloid-Z. und Z. Polymere 250 (1972), S. 782 bis 796. 



Die anorganischen Verbindungen konnen als Pulver, Pasten, Sole, Dispersionen oder 
Suspensionen vorliegen. Durch Ausfallen konnen aus Dispersionen, Sole oder Sus- 
pensionen Pulver erhalten werden. 



Die Pulver konnen nach tiblichen Verfahren in die thermoplastischen Kunststoffe ein- 
gearbeitet werden, beispielsweise durch direktes Kneten oder Extrudieren der 
Bestandteile der Formmasse und den feinstteiligen anorganischen Pulvern. Bevorzugte 
Verfahren stellen die Herstellung eines Masterbatch, z.B. in Flammschutzadditiven, 
anderen Additiven, Monomeren, Losungsmitteln, in Komponente A oder die Cofal- 
lung von Dispersionen der Pfropfkautschuke mit Dispersionen, Suspensionen, Pasten 
oder Solen der feinstteiligen anorganischen Materialien dar. 
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Die erfindungsgemaBen Formmassen konnen bis zu 35 Gew.-%, bezogen auf die 
Gesamt-Formmasse, eines weiteren, gegebenenfalls synergistisch wirkenden Flamm- 
schutzmittels enthalten. Beispielhaft werden als weitere Flammschutzmittel organische 
Halogenverbindugen wie Decabrombisphenylether, Tetrabrombisphenol, anorganische 
Halogenverbindungen wie Ammoniumbromid, Stickstoffverbindungen, wie Melamin, 
Melaminformaldehyd-Harze, anorganische Hydroxidverbindungen wie Mg-, Al- 
Hydroxid, anorganische Verbindungen wie Antimonoxide, Bariummetaborat, 
Hydroxoantimonat, Zirkonoxid, Zirkonhydroxid, Molybdenoxid, Ammoniummo- 
lybdat, Zinkborat, Ammoniumborat und Zinnoxid sowie Siloxanverbindungen 
genannt. 



Die erfindungsgemaBen Formmassen enthaltend die Komponenten A) bis E) und 
gegebenenfalls weiteren bekannten Zusatzen wie Stabilisatoren, FarbstofFen, Pig- 

15 menten, Gleit- und Entformungsmitteln, Nukleiermittel sowie Antistatika, werden 

hergestellt, indem man die jeweiligen Bestandteile in bekannter Weise vermischt und 
bei Temperatuern von 200°C bis 300«C in iiblichen Aggregaten wie Innenknetern, 
Extrudern und Doppelwellenschnecken schmelzcompoundiert und schmelzextrudiert, 
wobei die Komponente E) vorzugsweise in Form der bereits erwahnten koagulierten 

20 Mischung eingesetzt wird. 
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Die Vermischung der einzelnen Bestandteile kann in bekannter Weise sowohl suk- 
zessive als auch simultan erfolgen, und zwar sowohl bei etwa 20°C (Raumtemperatur) 
als auch bei hoherer Temperatur. 

Die erfindungsgemaBen thermoplastischen Formmassen eignen sich aufgrund ihrer 
ausgezeichneten Flammfestigkeit, ihrer sehr guten Verarbeitungseigenschaft und ihrer 
sehr guten Verarbeitungseigenschaft und ihrer sehr guten mechanischen Eigen- 
schaften, insbesondere ihrer herausragenden Steifigkeit, zur Herstellung von Form- 
korpern jeglicher Art, insbesondere solchen mit erhohten Anforderungen an 
Bruchbestandigkeit. 
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Die Formmassen der vorliegenden Erfindung konnen zur Herstellung von Formkor- 
pern jeder Art verwendet werden. Insbesondere konnen Formkorper durch SpritzguB 
hergestellt werden. Beispiele fur herstellbare Formkorper sind: Gehauseteile jeder Art 
z.B. fur Haushaltsgerate wie Saftpressen, Kaffeemaschinen, Mixer, fur Buro- 
maschinen, oder Abdeckplatten fur den Bausektor und Teile fur den Kfz-Sektor Sie 
sind auBerdem auf dem Gebiet der Elektrotechnik einsetzbar, weil sie sehr gute elek- 
trische Eigenschafte haben. 



10 



Eine weitere Form der Verarbeitung ist die Herstellung von Formkorpern durch 
Tiefziehen aus vorher hergestellten Platten oder Folien. 



Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch die Verwendung 
der erfindungsgemaBen Formmassen zur Herstellung von Formkorpern jeglicher ArT 
vorzugsweise der oben genannten, sowie die Formkorper aus den erfindungsgemaBen 

1 5 Formirtassen. 



* 
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Beisniele 



Komponente A 

Lineares Polycarbonat auf Basis Bisphenol A mit einer relativen Ldsungsviskositat 
von 1,252, gemessen in CH 2 C1 2 als Losungsmittel bei 25°C und einer Konzentration 
von 0,5 g/100 ml. 



Komponente B 

Pfropfpolymerisat von 45 Gew.-Teilen eines Copolymerisats aus Styroi und Acrylnitril 
im Verhaltnis von 72:28 auf 55 Gew.-Teile teilchenformigen vernetzten Polybutadien- 
kautschuk (mittlerer Teilchendurchmesser d 50 = 0,28 urn), hergestellt durch Emulsi- 
onspolymerisation. 

Komponente C 



Styrol/Acrylnitril-Copolymerisat mit einem Styrol/Acrylnitril-Gewichtsverhaltnis von 
72:28 und einer Grenzviskositat von 0,55 dl/g (Messung in Dimethylformamid bei 
20 20°C). 



Komponente D.l 



Mischung aus m-Phenylen-bis(di-phenyl-phosphat) (Fyrolflex RDP der Firma Akzo) 
und Triphenylphosphat (TPP) im Gewichtsverhaltnis 3:1. 

Komponente D.2 



Triphenylphosphat (TPP) als Vergleich. 

30 
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Komponente E 

Tetrafluorethylenpoiymerisat als koagulierte Mischung aus einer SAN-Pfropfpolyme- 
nsat-EmuIsion gemaC o.g. Komponente B in Wasser und einer Tetrafluorethylenpoly- 
5 merisat-Emulsion in Wasser. Das Gewichtsverhaltnis Pfropfpolymerisat B zum Tetra- 

fluorethylenpoiymerisat E in der Mischung ist 90 Gew,% zu 10 Gew,%. Die Tetra- 
fluorethylenpolyermisat-Emulsion besitzt einen Feststoffgehalt von 60 Gew -% der 
mittlere Teilchendurchmesser liegt zwischen 0,05 und 0,5 um. Die SAN-Pfropfpoly- 
merisat-Emulsion besitzt einen Feststoffgehalt von 34 Gew,% und einen mittleren 
1 0 Latexteilchendurchmesser von d 50 = 0,28 um. 

Herstellung von E 



15 



20 



Die Emulsion des Tetrafluorethylenpolymerisats (Teflon 30 N der Fa. DuPont) wird 
mit der Emulsion des SAN-Pfropfpolymerisats B vermischt und mit 1,8 Gew.-% 
bezogen auf PolymerfeststofF, phenolischer Antioxidantien stabilisiert. Bei 85 bis 95°C 
wird die Mischung mit einer wafirigen Losung von MgS0 4 (Bittersalz) und Essig- 
saure bei P H 4 bis 5 koaguliert, filtriert und bis zur praktischen Elektrolytfreiheit gl- 
waschen, anschlieBend durch Zentrifugation von der Hauptmenge Wasser befreit und 
danach bei 100°C zu einem Pulver getrocknet. Dieses Pulver kann dann mit den wei- 
teren Komponenten in den beschriebenen Aggregaten compoundiert werden. 

Herstellung und Pnifung der ^HlnH. i ngsgeman< , n p 

25 Das Mischen der Komponenten erfolgt auf einem 3-1-Innenkneter. Die Formkorper 

werden auf einer SpritzgieBmaschine Typ Arburg 270 E bei 260°C hergestellt. 

Die Bestimmung der Warmeformbestandigkeit nach Vicat B erfolgt gemaB DIN 
53 460 (ISO 306) an Staben der Abmessung 80 x 10 x 4 mml 
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Die Bestimmung des Zug E-Moduls erfolgt nach DIN 53 457/ISO 527. 



Die Bestimmung der Streckspannung erfolgt nach ISO 527 



WO 99/07780 23 PCT/EP98/04735 



Die Bestimmung der ReiBfestigkeit (Zugversuch) erfolgt nach ISO 527/DN 53455 



Tabelle 1 



Zusammensetzung und Eigenschaften der Polycarbonat-ABS-Formmassen 



Beispiel 


1 /VerolpirM 
i ^ v dgicidlj 


2 


Komponenten [Gew.-Teile] 






A 




83,8 


B 


4,3 


4 3 


C 


2,7 


2,7 


D.l 




6,8 


D.2 


6,8 




E 


2,4 


2,4 


Eigenschaften: 






Vicat B [°C] 


107 


110 


ReiBfestigkeit 


47,2 


49,7 


[N/mm 2 ] 






Streckspannung 


58,0 


61,1 


[N/mm 2 ] 






Zug-E-Modu! [N/mm 2 ] 


2628 


2651 
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Patentansnruche 

1 . Thermoplastische flammwirdrige Formmassen enthaltend 

A. 40 bis 99 Gew.-Teile thermoplastisches Polycarbonat oder Polyester- 
carbonat 

B. 0,5 bis 60 Gew.-Teile Pfropfpolymerisat von 

B.l 5 bis 95 Gew.-% eines oder mehrerer Vinylmonomeren auf 

B. 2 95 bis 5 Gew.-% einer oder mehrerer Pfropfgrundlagen mit Glas- 

ubergangstemperaturen < 0°C und eine mittlere TeilchengroBe (d 50 - 
Wert) von 0,20 bis 0,35 um, 

C. 0 bis 45 Gew.-Teile thermoplastisches Vinylcopolymerisat, 

D. 0,5 bis 20 Gew.-Teile einer Mischung aus wenigstens einer Mono- und 
wenigstens einer Oligo-Phosphorverbindung der Formel (I) 



25 



O 

R 1 — (O)— P— jo-x-o-p 

<?)n 



^2 



(0) n 



R 3 -1 



*(0)n— R4 (0 



N 



worm 



R 1 , R 2 , R 3 und R4, unabhangig voneinander jeweils gegebenenfalls 
halogeniertes C,- bis C 8 -Allcyl, jeweils gegebenenfalls durch Halogen 
und/oder Alkyl substituiertes C 5 - bis C 6 -Cycloalkyl, C 6 - bis C 20 -Aryl 
oder C 7 - bis C ]2 -Aralkyl, 



WO 99/07780 25 PCT/EP98/04735 



n unabhangig voneinander, 0 oder 1 



N 0 bis 30 und 

X einen ein- oder mehrkernigen aromatischen Rest mit 6 bis 30 C- 
Atomen bedeuten, und 



E. 0,05 bis 5 Gew.-Teile fluoriertes Polyolefin. 

Formmassen nach Anspruch 1, welche 1 bis 40 Gew.-Teile der Komponente B 
und 0 bis 30 Gew.-Teile der Komponente C enthalten. 

Formmassen nach einem der Anspriiche 1 und 2, wobei mittlere Teilchen- 
messer d$ 0 der Komponente B 0,25 bis 0,30 urn betragt. 

Formmassen nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das Gewichts- 
verhaltnis der Komponente B:C zwischen 2: 1 und 1 :4 betragt. 

Formmassen nach einem der vorhergehenden Anspriiche, welche 10 bis 
90 Gew.-°/o, wenigstens einer Monophosphatverbindung der Formel (I) und 90 
bis 10 Gew.-%, (jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der Phosphorver- 
bindungen) wenigstens einer Oligophosphorverbindung der Formel (I) ent- 
halten. 



Formmassen nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei in Formel (I) 
N einen durchschnittlichen Wert von 0,3 bis 20 aufweist. 

Formmassen nach einem der vorhergehenden Anspriiche welche als Mono- 
phosphorverbindung der Formel (I) Tributylphosphat, Tris-(2-chlorethyl)- 
phosphat, Tris-(2,3-dibrompropyl)-phosphat, Triphenylphosphat, Trikresyl- 
phosphat, Diphenylkresylphosphat, Diphenyloctylphosphat, Diphenyl-2-ethyl- 
kresylphosphat, Tri-(isopropylphenyl)-phosphat, halogensubstituierte Aryl- 
phosphate, Methylphosphonsauredimethylester, Methylphosphonsaurediphe- 



10 
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nylester, Phenylphosphonsaurediethylester, Triphenylphosphinoxid und/oder 
Trikresylphosphinoxid enthalten. 



8. 



10. 



15 11. 



12. 



25 13. 



Formmassen nach einem der vorhergehenden Anspriichen welche bis zu 
35 Gew.%, bezogen auf die Gesamtformmasse, wenigstens eines Flamm- 
schutzmittels verschieden von Komponente D enthalten. 

Formmassen nach einem der vorhergehenden Anspriiche welche 1 bis 
1 8 Gew.-Teile der Komponente D enthalten. 

Formmassen nach einem der vorhergehenden Anspriiche wobei die 
Pfropfgrundlage B.2 ein Dienkautschuk, Acrylatkautschuk, Silikonkautschuk 
oder Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk ist. 

Formmassen gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, enthaltend eine 
feinstteilige Verbindung der 1. bis 5. Hauptgruppe oder der 1. bis 8. Neben- 
gruppe des Periodensystems mit mindestens einem Element ausgewahlt aus 
der Gruppe bestehend aus Sauerstoff, Schwefel, Bor, Kohlenstoff, Phosphor, 
Stickstoff, Wasserstoffund Silicium. 

Formmassen nach einem der vohergehenden Anspriiche welche mindestens 
einen Zusatz aus der Gruppe der Stabilisatoren, Pigmente, Entformungsmittel, 
FlieBhilfsmittel und/oder Antistatika enthalten. 

Verwendung der Formmassen nach einem der vorhergehenden Anspriiche zur 
Herstellung von Formkorpern. 



14. 



Formkorper, hergestellt aus Formmassen nach einem der vorhergehenden 
Anspriiche . 
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(54) Title: FLAME RESISTANT ABS POLYCARBONATE MQULDARLK MATRIX S 
(54) Bezeichnung: FLAMMWIDRIGE POLYCARBONAT-ABS-FORMMASSEN 



(57) Abstract 



The invention concerns flame resistant thermoplastic mouldable materials containing A) 40 to 99 parts by weight of polycarbonate or 
polyester carbonate; B) 0.5 to 60 parts by weight of a grafted polymer containing B.l) 5 to 95 wt. % of one or several vinyl monomers for 
B.2) 95 to 5 wt. % of one or several grafting substrates with glass transition temperature < 0 °C and mean particle size distribution (value 
dso) of 0.20 to 0.35 ^m; C) o to 45 parts by weight of a vinyl thermoplastic copolymer, D) 0.5 to 20 parts by weight of a phosphorus 
compound; E) 0.05 to 5 parts by weight of a fluorinated polyolefin. 

(57) Zusammenfassung 

Thermoplatische flammwidrige Formmassen enthaltend A) 40 bis 99 Gew.-Teile thermoplastisches Polycarbonat oder Polyestercar- 
bonat, B) 0,5 bis 60 Gew.-Teile Pfropfpolymerisat von B.l) 5 bis 95 Gew.-% eines oder mehrerer Vinylmonomeren auf B.2) 95 bis 5 
Gew.-% einer oder mehrerer Pfropfgrundlagen mit Glastibergangstemperaturen < 0 °C und eine mittlere TeilchengroBe (d 5 o-Wert) von 
0,20 bis 0,35 ^m, C) 0 bis 45 Gew.-Teile therrnoplastiches Vinyl(co)poIymerisat, D) 0,5 bis 20 Gew.-Teile Phosphorverbindung, E) 0,05 
bis 5 Gew.-Teile fluoriertes Polyolefin. 
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5. Hinsichtiich der Zusammenfassung 

fx"] wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

| | wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der Feld III angegebenen Fassung von dieser Behorde 

festgesetzt. Der Anmelder kann der Internationaien Recherchenbehorde innerhaib eines Monats nach 
dem Datum der Absendung dieses internationaien Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 



6. Folgende Abbildung der Zeichnungen ist mit der Zusammenfassung zu verdffentlichen: 

Abb. Nr. Q wie vom Anmelder vorgeschlagen Q keine der Abb. 



| | weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
| | weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 



Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 1) (Juli 1992) 



INTERNATIO 



=R RECHERCHENBERICHT 



Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 98/04735 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 6 C08K5/523 C08L69/00 



Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klasstfikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 6 C08K 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehorende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



EP 0 640 655 A (BAYER) 1. Marz 1995 

siehe Seite 7, Zeile 39 - Seite 9, Zelle 
20; Anspriiche 1,3,5,8,10; Belspiele 

EP 0 761 746 A (BAYER) 12. Marz 1997 
siehe Beispiele 

EP 0 594 021 A (BAYER) 27. April 1994 
siehe Seite 5, Zeile 19 - Seite 7, Zeile 7 



1,3,5, 
10,13 



1,11 

1,3,6,10 



□ 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamilie 



° Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 

"A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen 
Anmeidedatum veroffentlicht worden ist 

"L" Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soli oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf erne mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaGnahmen bezieht 

"P" Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeidedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



"T" Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeidedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffent lie hung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheiiegend ist 

"&" Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 



9. Dezember 1998 



Absendedatum des internationalen Recherche nberichts 



23/12/1998 



Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehorde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 



Engel , S 



Fomiblatt PCT/1SA/21 0 (Blatt 2) (Juli 1992) 



9 



JRNATIONAL SEARCH REPORT 

Tnformation on patent family members 



Patent document 
cited in search report 



EP 640655 



Publication 
date 



3 



International Application No 

PCT/EP 98/04735 



Patent family 
member(s) 



01-03-1995 



DE 
JP 
US 



4328656 A 
7082466 A 
5672645 A 



Publication 
date 



02-03-1995 
28-03-1995 
30-09-1997 



EP 


761746 


A 


12- 


-03-1997 


DE 


19530200 


A 


20-02-1997 


EP 


594021 


A 


27- 


04-1994 


DE 


4235642 


A 


28-04-1994 












DE 


59307987 


D 


19-02-1998 












ES 


2111118 


T 


01-03-1998 












JP 


6192553 


A 


12-07-1994 



Form PCT/lSA/210 (patent family annex) (July 1992) 



PCT 



ANTRAG 



Dcr Unlerzeichncte beantragt, daB die vorliegende 
Internationale Anmeldung nach dem Vertrag iiber die 
internationale Zusammenarbeit auf dein Gebiet des 
Patenlwesens behandelt wird. 



Vom Anmcldeamt auszuliillen 



Internationales Akicnzciclicn 



Internationales Annieldedatum 



Name des Anmeldcamts und "PCT International Application" 



Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts (falls i>e\\ihi\cht) 

imax ' t2z ^ Le A 32 524-PC KM 



Feld Nr. I BEZEICHNUNG DER ERFINDUNG 

" Flammwidrige Polycarbonat-ABS-Formfnassen" 



Feld Nr. II ANMELDER 



Name und Anschnft: (Famihenname. Vorname; bei juristischen Personal vollsUmdiue amtlichc 
Bezcuhnunv Bet dcr Anschrift sind die Postleitzaht and dcr Name des Smais wrubeben Da- 
rn diesem Feld tn der Anschnft on^ebene Stoat ist der Staat des Sitzes oder Wolinsifes des 
Anmelders. so/em tiachstehend kein Staat des Sitzes oder Wohnsitzes an^e^cben ht ) 



BAYER AKTIENGESELLSCHAFT 

51368 Leverkusen, 

DE 



□ 



Dicsc Person ist 
gteichzeitig Erfmder 



Tele ton nr.: 



0214 30 71166 



Telefax nr.: 



0214 30 34 82 



Femschreibnr.: 



85 101-265byd 



Staatsangehbrigkeit (Staat): 

DE 



^Sh^ 1 '^ n^^T ^"><™^ f— I nurdieVereim.ien f— | die im Zusau.teld 
■ unoi 0 endeMaaU,n. | \ numg.ssiaaicn |*_J dcr Vcrcinigicn Siaaicn von Amcnka | | Siaaicn von Amerika | | angegebenen Siaaicn 



Sit/, oder Wohnsitz (Staat): 

DE 



Feld Nr. HI WE ITER E ANMELDER UND/ODER (WEITERE) ERFINDER 



Name und Anschnft: (Fami ienname. Vorname; bei juristischen Personal voilstdndiae amtlichc 
Bezetchnunv, Bet der Anschnft sind die Postleitzaht und der Name des Stoats anzuceben Der 
m diescm held m der Anschnft angeQebene Staat ist der Staat des Sitzes oder Wohnsires de\ 
Anmelders. so/em nachstehend ketn Staat des Sitzes oder Wohnsitzes an^eiieben ist.) 

Eckel, Thomas 
Pfauenstr. 51 



D 41540 Dormagen 
DE 




Beruf: Dipl .-Chemiker 



Staatsaneehorigkeit (Staat): 
DE 



Diese Person ist: 
| | nur Anmelder 

|X 1 Anmelder und Erfmder 

□ nur Erfmder (Wird dieses Kdstchen 
imuekreuzt. so sind die 



imge 

A n Robert nichtnotix*. ) 



• nachstchendat 



Sitz oder Wohnsitz (Staat): 
DE 



Diese Person ist Anmelder i 1 aMc Bc 

fiirfolgendeSiaaten: | | nuiii»*s> 



stun- 
ssiaatcn 



□ alie Bcsiimmun^.ssianten 
der Vereini^ien Siaatcn v 



mil Ausnahmc 
von Amerika 



fy I nur die Vcrcinicien 
t A I Staatcn von Amerika 



I"*! w eitere Anmelder und/oder (weiiere) Erfmder sind auf einem Fortseizungsblatt angegeben. 



□ die im Zusai/.l'eld 
nngeyebenen Siaaicn 



Feld Nr. IV ANWALT ODER GEMEINSAMER VERTRETER; ZUSTELLANSCHRIFT 



Die folgende Person wird hiermil bestelli/isi bestellt worden. urn fur den (die) Anmelder | 1 i 1 

vor den zustandtgen mternattonalen Behdrden in folgender Eigenschaft zu handeln als: | | Anwalt | X| 



gemeinsamer 
Vertreter 



Name und Anschrift: (Familiennamc. Vorname: bei juristischen Personen wttstandixeamtliclte Bccicluiunz 
Bet der Anschrift shut die Postteitzahl und der Name des Stoats anzu$ehen. ) 



BAYER AKTIENGESELLSCHAFT 
51368 Leverkusen, DE 



Tetefonnr.: 

0214 30 71166 



Tele lax nr.: 

0214 30 34 82 



Femschreibnr.: 

85 101-265byd 



□ ^liVVJ^H^ ^M'tfi^c^"^"- We "[! kei " Anwal1 oder 6enwi"»mer Verue.er besiell. is. und s.a.. dessen im obigen Fold 
erne spezielle Zustellanscnnft angeaeben ist. 



Formblatt PCT/RO/101 (Blatt l)(Januar 1997; Nachdruck Juli 1997) 



Siehe A/onerkunyen za diesetn Aniragsformtitar 



Le A 32 524-PC 



Dlail Nr. . .2. 



ForLsctzunR vou Fcld Nr. Ill WEITERE ANMELDER UND/ODER (WEITERE) ERFINDEU 



Wird kciitcs der folgcndcn Fclder benutzt, so ist dieses ttlatt dcm Antrag nicht beizu/iige 



Name und Anschrili: (Famdwnnamc. Vomamc; bei juristischen Personal votlstdndige amttichc 
Ih'icirhmmv. ici der Anschnfi suut die Postleitzahl und der Name des Stoats anzugeben. Der 
m dtesem I' eld in der Anschnfi angegebene Staat ist der Staat des Sities oder Wohnsitzes des 
Anmcldcrs. safe m nachstehend kein Stoat des Si ties oder Wohnsitzes angegeben ist.) 

Wittmann, Dieter 
Ernst-Ludwig-Kirchner-Str. 41 
D 51375 Leverkusen 
DE / 



Beruf : Dipl . -ChemiK 



Slaalsangehorigkeit (Staal): 

D£ 



Dicsc Person isi: 
| 1 nur Anmclder 

1^ 1 Anmclder und Erllndcr 

I I nur Erfinder (Wird dieses Kdstchen 

I 1 angekreuzt. so sind die nachstehenden 

Angaben nicht no tig.) 



Sitz oder Wohnsitz (Siaat): 
DE 



Diese Person ist Anmclder r — i a u c Bcs 
fur folgendeStaaleu: [_ | rnungssi 



Bcslim- 
mungssiaatcn 



nalle Bcstimmungsxtaatcn mil Ausnahmc 
der Vercinigtcn Staatcn von Amcrika 



Enur die Vercinigicn 
Staaten von Amcrika 



□ die im Zusalifeld 
angegebenen Staaten 



Name und Anschnfi: (Famdienname. Vorname; bei juristischen Personen volistandiee amtliche 
Bezetchntmg. Bei der Anschnfi sind die Postleitzahl und der Name des Stoats anzueeben Der 
in dtesem held in der Anschnfi angegebene Staat ist der Staat des Sitzes oder Wohnsitzes de% 
Anmelders. so/em nachstehend kein Staat des Sitzes oder Wohnsitzes angegeben ist) 



Eichenauer, Herbert 
Gustav-Heinemann-Str. 3 
D 41539 Dormagen 
DE 

Beruf : Dipl . -Chemiker 



Diese Person ist: 
1 | nur Anmelder 

I X| Anmelder und Erfinder 

□ nur Erfinder (Wird dieses Kdstchen 
angekreuzt. so sind die itachstehenden 
Angaben nicht not ig.) 



Staalsangehorigkeit (Staat): 
DE 


SUz oder Wohnsitz (Sta 
DE 


at): 


Diese Person isi Anmelder I 1 at | e Besiim- * 

furfolgendeSiaaien: | | mungssiaaten 


□ 


allc Beslimmungsstaalen mil Ausnahmc j 1 

der Vercinigicn Staaten von Amcrika 1 X 1 


nur die Vcrcinigten 
Staatcn von Amcrika 


| 1 die im Zusatzfeld 
1 1 angegebenen Staaten 



imc und Anschnli: (Famdienname Vorname: bei juristischen Personen vollstdndige amtliche 
^etclutung. Bei der Anschnfi stnd die Postleitzahl und der Name des Stoats anzuuehen Der 
dtesem held in der Anschnfi angeeebene Staat ist der Staat des Sitzes oder Wohnsitzes de% 
melclers. soh-rn nachstehend kein Sumt dp* C//-** rt ^r Ufo/m ;„ i 



Be 

in die sem Feld in der Anschnfi angeceUene Staat ist der Staat des Sitzes oder Wdhns 
Anmelders. so/cm nachstehend kein Staat des Sitzes oder Wohnsitzes angegeben ist.) 

Alberts, Heinrich 
Schulstr. la 
D 51519 Odenthal 
DE 



Beruf: Dipl . -Chemiker 



Staalsangehorigkeit (Staat): 
DE 



Diese Person ist: 
| 1 nur Anmelder 

1 X 1 Anmelder und Erfinder 

I I nur Erfinder (Wird dieses Kdstchen 

I 1 angekreuzt. so sind die nachstehenden 

Angaben nicht not ig.) 



Sitz oder Wohnsitz (Staat): 
DE 




Staalsangehorigkeit (Staat): 



Diese Person ist: 
| | nur Anmelder 

1 1 Anmelder und Erfinder 

□ nur Erfinder (Wird dieses Kdstchen 
angekreuzt. so sind die nachstehenden 
Angaben nicht notig.) 



Sitz oder Wohnsitz (Staat): 



Diese Person ist Anmelder i 1 allc Bcstim . 

1 I munj 



furfolgendeStaaien: 



mungsstaaten 



□ allc Bestimmungssiaaicn mil Ausnahmc | 1 nur die Vercinieten I 1 Hi*» im 7nc-,i »fHH 
der Vercinigicn Staatcn von Amcrika LJ Staatcn von Anfcrika □ angeTc^ 



D Weuere Anmelder und/oder (weitere) Erfinder sind auf etnem zusiitzlichen Fortsetzungsblati angegeben. 



Formblati PCT/RO/101 (Fortsetzungsblait) (Januar 1997) 



Siehe Anmerkungen zu dtesem Antragsfonntdar 



Le A 32 524-PC 



Blatl Nr. 



Feld Nr. V BESTIMMUNG VON STAATEN 



Die folgenden Bestimmungen nach Regel 4.9 Absatz a werden hiermit vorgenommen (bine die entsprechendcn Kdstchen ankreuzen; wenigstens 
ein Kastchen mufi angekreuzt werden): 

Regionales Patent 



EI 

«9 



AP 



EA 



EP 



ARIPO-Patent: GH Ghana, GM Gambia, KE Kenia, LS Lesotho, MW Malawi. SD Sudan, SZ Swasiland. 
UG Uganda, Z\V Simbabwe und jeder weitere Staat. der Vertragsstaat des Harare-Protokolls und des PCT ist 

Eurasisches Patent: AM Armenien, AZ Aserbaidschan, BV Belarus, KG Kirgisistan, KZ Kasachstan. MD Republik 
Moldau, RU Russische Foderation, TJ Tadschikistan, TM Turkmenistan und jeder weitere Staat, der Vertragsstaat des 
Eurasischen Patentiibereinkommens und des PCT ist 

Europaisches Patent: AT Osterreich, BE Belgien. CH und LI Schweiz und Liechtenstein, DE Deutschland, 
DK Danemark, ES Spanien, FI Finnland. FR Frankreich, GB Vereinigtes Kbnigreich, GR Griechenland, IE lrland, 
IT ItaJien. LU Luxemburg. MC Monaco, NL Niederlande. PT Portugal, SE Schweden und jeder weitere Staat, der 
Vertragsstaat des Europaischen Patentiibereinkommens und des PCT ist 
C0 OA OAPI-Patent: BF Burkina Faso. BJ Benin, CF Zentralafrikanische Republik. CG Kongo. CI Cote dTvoire, 
CM Kamerun, GA Gabun, GN Guinea. ML Mali. MR Mauretanien. NE Niger, SN Senegal, TD Tschad, TG Togo 
und jeder weitere Staat, der Vertragsstaat der OAPl und des PCT ist (falls eine andere Schutzrechtsart oder ein sonstiges 
Verfahren gewiinscht wird, bilte auf der gepunkteten Linie angeben) 

Nationales Patent (falls eine andere Schutzrechtsart oder ein sonstiges V erf ahren gewiinscht wird, bitte auf der gepunkteten Linie angeben): 



0 

a 

a 
oa 

B3 
0 
0 

B 
0 
El 

a 

Q 

E 

H 
B 
B 
0 
Q 
0 
0 
0 
0 
0 

a 

jo 

0 
0 

H 
0 



CU 

CZ 

DE 

DK 

EE 

ES 

FI 

GB 

GE 

GH 



ID 
IL 

IS 

JP 

KE 

KG 

KP 



AL Albanien 

AM Armenien 

AT Osterreich 

AU Australien 

AZ Aserbaidschan 

BA Bosnien-Herzegowina 

BB Barbados 

BG Bulgarien 

BR Brasilien 

BY Belarus 
CA Kanada 

CH und LI Schweiz und Liechtenstein 

CN China 

Kuba 

Tschechische Republik 

Deutschland 

Danemark 

Estland 

Spanien 

Finnland 

Vereinigtes Kbnigreich 

Georgien 

Ghana 

GM Gambia 

G\V Guinea-Bissau 

HU Ungarn 

Indonesien 

Israel 

Island 

Japan 

Kenia 

Kirgisistan 

Demokratische Volksrepublik Korea 



0 
is 

ca 

H 

[2 

El 
0 
0 
0 
0 
(3 
B 
0 
0 
B 
0 

CP 
0 

El 
0 

a 



LT Litauen 

LU Luxemburg 

LV Lettland 

MD Republik Moldau 

MG Madagaskar 

MK Die chemalige jugoslawische Republik 

Mazedonien 

MN Mongolei 

MW Malawi 

MX Mexiko 

NO Norwegen 

NZ Neuseeland 

PL Polen 

PT Portugal 

RO Rumanien 

RU Russische Foderation 

SD Sudan 

SE Schweden 

SG Singapur 

SI Slowenien 

SK Slowakei 

SL Sierra Leone 

TJ Tadschikistan 

TM Turkmenistan 

TR Turkei 

IT Trinidad und Tobago 

UA Ukraine 

UG Uganda 

US Vereinigte Staaten von Amerika 



UZ 
VN 
YU 



Usbekistan 
Vietnam . . . 
Jugoslawien 



Z\Y Simbabwe 



KR 
KZ 
LC 
LK 
LR 
LS 



Republik Korea 

, Kastchen fur die Bestimmung von Staaten (ftir die Zwecke eines 

Nasacnstan nationalen Patents), die dem PCT nach der Veroffentlichung 

dieses Formblatts beigetreten sind: , , 

g und alle diejenigen Lander, die 
q Anmeidetag * "dem* PCT* beigetreten 



Saint Lucia 
Sri Lanka 
Liberia 
Lesotho . . . 



□ 



si rid ; 



Zusatzlich zu den oben genannten Bestimmungen nimmt der Anmelder nach Regel 4.9 Absatz b auch alle anderen nach dem 

PCT zuliissigen Bestimmungen vor mit Ausnahme der Bestimmung von . . 

Der Anmelder erkiart, daft diese zusatzlichen Bestimmungen unter dem Vorbehalt einer Bestatigung stehen und jede zusatzUche 
Bestimmung. die vor Ablauf von 15 Monaten ab dem Prioritatsdatum nicht bestatigt wurde. nach Ablauf dieser Frist als vom 
Anmelder zuruckgenommen gilt.(Di> Bestatigung einer Bestimmung erfotgtdurchdie Einre'tchung einer Ktittcilung. in der diese Bestimmung angegeben wird, 
und die Zahtung der Bestimmungs- und der Bestatigungsgebuhr. Die Bestatigung mufi beim Anmetdeamt innerhatb der Frist von IS Monaten eingehen.) 



Formblatt PCT/RO/lOl (Blatt 2) (Januar 1998) 



Siehe Anmerkungen zu diesem Antragsformular 



Le A 32 524-PC 



Blau Nr. 



Zusatzfeld Wird dieses Zusatzfeld nicht benutzt, so ist dieses Btatt dent Antrag nicht beizu/iigen. 



Dieses Feld ist in fotgenden Fallen auszu fallen: 

I. Wenn der Platz in einem Feld nicht fur alle Angaben 
ausreicht: 

insbesondere: 

i) Wenn mehr als drei Anmelder undloder Erfinder 
vorhanden sind und kein Fortsetzungsblatt zur 
Verfugung stent: 

ii) Wenn in Feld Nr. II oder HI die Angabe "die im 
Zusatzfeld angegebenen Staaten" angekreuzt ist: 



Hi) Wenn der in Feld Nr. II oder III genannte Erfinder 
oder Erfinder I Anmelder nicht fur alle Bestim- 
mungsstaaten oder fur die Vereinigten Staaten von 
Amerika als Erfinder benannt ist: 



iv) Wenn zusdtzlich zu dem AnwalUden Anwalten, die in 
Feld Nr. IV angegeben sind. weitere Anwdlte bestellt 
sind: 

v) Wenn in Feld Nr. V bei einem Staat (oder bet OAPI) 
die Angabe "Zusatzpatent" , "Zusatzzertifikat" oder 
"Zusatzerfinderschein" oder wenn in Feld Nr. V bei 
den Vereinigten Staaten von Amerika die Angabe 
"Fortsetzung" oder "Teilfortsetzung" hinzugefiigt 
wird: 

vi) Wenn die Prioritat von mehr als drei fruheren 
Anmeldungen beansprucht wird: 



2. Wenn der Anmelder fur irgendein Bestimmungsamt 
die Vergunstigung nationaler Vorschriften betreffend 
unschddliche Offenbarung oder Ausnahmen von der 
Neuhetisschddlichkeit in Anspruch nimmt: 



In diesem Fall sind mil dem Vermerk t4 Fortsetzung von Feld Nr. ..." 
{Nummerdes Feldes angeben] die gleichen Angaben zu machen wie in 
dem Feld vorgesehen, das platzmafiig nicht ausreicht; 

In diesem Fall sind mit dem Vermerk "Fortsetzung von Feld Nr. Ill" fur 
jede weitere Person die in Feld Nr. Ill vorgesehenen Angaben zu 
machen. 

In diesem Fall sind mit dem Vermerk "Fortsetzung von Feld Nr. II", 
"Fortsetzung von Feld Nr. Ill'' oder "Fortsetzung von Feld Nr. II und 
Nr. Ill " die Namen der Anmelder und neben jedem Namen der Staat oder 
die Staaten (undloder ggf. Europdisches oder OAPI-Patent) anzugeben, 
fur die die bezeichnete Person Anmelder ist. 

In diesem Fall sind mit dem Vermerk *' Fortsetzung von Feld Nr. II" oder 
"Fortsetzung von Feld Nr. Ill" oder "Fortsetzung von Feld Nr. II und 
Nr. Ill" der Name des Erfinders und neben jedem Namen der Staat oder 
die Staaten (undloder ggf. Europdisches Oder OAPI-Patent) anzugeben, 
fur die die bezeichnete Person Erfinder ist. 

In diesem Fall sind mit dem Vermerk ''Fortsetzung von Feld Nr. IV" fur 
jeden weiteren Anwalt die gleichen Angaben zu machen wie in Feld 
Nr. IV vorgesehen. 

In diesem Fall sind mit dem Vermerk "Fortsetzung von Feld Nr. V" die 
Namen der betreffenden Staaten (oder OAPI) und nach dem Namen jeder 
dieser Staaten (oder OAPI) das Aktenzeichen des Hauptschutzrechts 
oder der Hauptschtttzrechtsanmeldung und das Datum der Erteilung des 
Hauptschutzrechts oder der Einreichung der Hauptschutzrechts- 
anmeldung anzugeben. 

In diesem Fall sind mit dem Vermerk "Fortsetzung von Feld Nr. VI" fur 
jede weitere friihere Anmeldung die gleichen Angaben zu machen wie in 
Feld Nr. VI vorgesehen. 

In diesem Fall ist mit dem Vermerk "Erkldrung betreffend unschddliche 
Offenbarung oder Ausnahmen von der Neuheitsschadlichkeit" 
nachstehend diese Erkldrung abzugeben. 



Fortsetzung von Feld Nr. IX* 



Thomas Eckel 



3) 




2) 



4) 



Dieter Wittmann 



Heinrich Alberts 



Formblau PCT/RO/lOi (ZusaUblatt) (Juii 1993) 



Siehe Anmerkungen zu diesem Antragsformular 



Le A 32 524-PC 



Blatt Nr. . . .5 



Fcld Nr. VI PRIORI! A TSANSPRUCH 



Pic PrioriUit dor folgenden Iriilicrcn Anmcldung(cn) wird hicriuii beanspiucht: 



Wciicrc IVioritaisanspruehc sind im Zusatzfcld angcgebcn. [ | 



Staat 

(Attnichle- titter tlcstiiittntui}>.s.\nwt 
dcr Anmetdiuix) 



(1) 



DE 



(2) 



(3) 



Aiimcldcdaium 
( Tag/MtHutt/JaUr) 



(11. 08. 97) 
11. August 1997 



Aktenzeichen 



197 34 659.6 



Anmeldeamt 
(tint- hei rev innate r nder 
'mWinatumaier Anmelduttii ) 



^Z^^ "ben i„ 2ci.c(n) 



□ 



i„. • I ... — . ^ ^-.inwwi^i^ rMj.Mimii ucr noon in /xilcini 

bizcchneten truheren Anmeldung(en) zu crstellen und dom Internationale,, Biiro zu ubermitieln. 



Feld Nr. VII INTERNATIONALE RECHERCHENBE HORDE 



Wald dcr Intcrnationalcn ReclierchenbeUbrde (ISA) (Sind zwei oder mehr Internationale 
dtedieMicniatuwitlcRcdierchffdu^ Z\xeibiuhstaben-Code K cnii H t): ' JSA / 



Recherche suwit syic matfich auf die £f£w^ 7" crsncht u ird ,/,<• /„„™„V>„„/, 

derlH'trcJkndcnAnmeld^^ Wmw^ffl '"'^ rf " ^rclmumimg ist durch 

Datum (Ta^/Monai/Jahr) ; Aktenzeichen: 



Staat (odcr regionalcs Aim): 



Fcld Nr. VIII KONTROLUSTE 



Diese internal ion ale Anmeldung umfalAi: 

1. Amrag : 5 Blatter 

2. Bcschrcibung : 23 Blatter 

3. Anspriiche : 3 Blatter 

4. Zusammenfassung : 1 Blatter 

5. Zeichuungen : Blatter 



Insgesamt : 22 Blatter 



Abbildun« Nr. 



Dieser internationalen Anmeldung liegen die nachsiehend angekreuzten Unterlagen bei: 

1 I I Unterzeichnele gesondenc <- 1771 D , r , • ^ . . 

' I 1 Vollmaclu 5 - [X 1 Blatt fur die Gcbuhrenberechnung 

2 I I !S°P ie der all ^meincn 6. I I Gesondcrte Aimaben zu hinter- 
1 Vollmachi I 1 legion Mik morgan ismen 

3 I I Begrundung fur das Fehlen 7. 1 1 Sequenzpmtokolle fur Nucleotide 
der Utuerschrift I 1 und/oder Aminosauren (Diskette) 

4 I X I PrioritatsbelciUe) (dutch s fiT~] 0 

I 1 die Zeileimummer von Fcld £J SonslI S c (cuizchi auffiihren): 

Nr. vi kcnnzeiciuwn): Wu c k s c h r i f t e n b e s t e 1 lung 

■lAbb u c hungs a uftrag 



dor Zcichnungcn (falls vorhanden) soil mil der Zusammenfassung veroffentlichi werden 



Feld Nr. IX UNTERSCHR1FT DES ANMELDERS ODER DES AN WALTS 



BAYER AKTIENGESELLSCHAFT 



Weitere Unterschriften 
s . Blatt 4 



ik-Japadita 



I . Datum des tatsachtichen Einsanas dieser 
internationalen Anmeldung: 



■ Vom Anmeldeami auszufiillen . 



3. Ceandertes Eingangsdatum aufsrund nachtraglich jedoch 
Instgcrechi eingegangener Unterlagen oder Zeichnungen 
zur v c-vollstandigung dieser internationalen Anmeldun«- 



4. Datum des fristgerechten Eingangs der anoeforderten 
Kicntigstellungen nach Artikel 1 1(2) PCT: 



5. Vom Anmelder benannte 

Internationale Recherchenbehorde: 



ISA/ 



2. Zeichnungen 
| j einge- 



□ 



gangen: 

nieht ein- 
gegangen: 



I I ybermittlung des Recherchenexe molars bis zur 
' 1 Zahlung der Rechcrchengebuhr aufgeschoben 



Datum des Eingangs des Aktenexemplars 
beim Intenuuionalen Buro: 



■ Vom Internationalen Buro auszufiillen . 



Formblau PCT/RO/lOl (letztes Blatt) (Januar 1994: Nachdruck Juli 1997) 



Sic/ie Atunerkuitgen zu diescm Aturagsformtdar 




) 



VERTRAG LIBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMEN ARBEP" AUF DEM 

VERTHAU uoti, QEBIET DES PATENTWESENS I 

PCT 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 



(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders oder Anwaits 
Le A 32 524-PC KM 



Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP98/04735 



siehe Mitteilung uber die Ubersendung des internationalen 



WEITERES VORGEHEN vorlaufigen Prufungsbericht (Formblatt PCT/IPEA/416) 



Internationales Ar\Tr\&\6edatam(Tag/Monat/Jahr) 
29/07/1998 ' 



Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
11/08/1997 



Internationale Patentklassification (IPK) oder nationale Klassifikation und IPK 
C08K5/523 



Anmelder 

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT etal. 



der mit der internationale vorlaufigen Prufung beauftragte 



Dieser internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von < 
B^o^de erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermrttelt. 

2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 4 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

und/oder Zeichnungen, die geandert warden und d.esem ^^ u ^^ 7 ^ verwartungsrichtlinien zum PCT) 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und ADscnnm 

Diese Anlagen umfassen insgesamt Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 



I 

II 
III 
IV 
V 

VI 
VII 
VIII 



IS Grundlage des Berichts 

□ Prioritat 

□ Keine Erstellung eines Gutachtens 



uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 

□ Manaelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

□ Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

□ Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

S Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 



20/02/1999 



Name und Postanschrift der mit der internationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

Europaisches Patentamt 

D-80298 Munchen 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 



Datum der Fertigstellung dieses Berichts 



117. & & 



BevoIImachtigter Bediensteter 
Gordon, M 

Tel. Nr. +49 89 2399 8299 




Formblatt PCT/IPE A/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP98/04735 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Dieser Bericht wurde erstellt auf der Grundlage (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine Aufforderung nach 
Artikel 14 bin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich eingereicht" und sind ihm 
nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthalten.): 

Beschreibung, Seiten: 

1-23 ursprungliche Fassung 



Patentanspriiche, Nr.: 

1-14 ursprungliche Fassung 



2. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 

3. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 

angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)): 



4. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 



1. Feststellung 
Neuheit (N) 

Erfinderische Tatigkeit (ET) 
Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) 



Ja: Anspruche 

Nein: Anspruche 1-14 

Ja: Anspruche 

Nein: Anspruche 1-14 

Ja: Anspruche 1-14 
Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 
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INTERN ATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP98/04735 



VIII. Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

Zur Klarheit der Patentanspruche, der Beschreibung und der Zeichnungen oder zu der Frage, ob die Anspruche 
in vollem Umfang durch die Beschreibung gestutzt werden, istfolgendes zu bemerken: 

siehe Beiblatt 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder J- VIII, Blatt 2) (Januar 1994) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EP98/04735 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 

1 ). EP-A-640 655 offenbart in den Beispielen Zusammensetzungen enthaltend: 
-67 Gew-% aromatischen Polycarbonat; 

-7,5 Gew-% eines Pfropfcopolymerisats aus 45 Gew-Teilen Styrol und Acrylnitril 
im Verhaltnis 72:28 auf 55 Gew-Teile Polybutadienkautschuk. Der mittlere 
Teilchendurchmesser des Pfropfkautschuks betragt 0,4 urn. DaB sich diese Wert 
auf den Durchmesser des gesamten Pfropfpartikels, und nicht auf denen der 
Pfropfgrundlage bezieht geht ferner aus der Beschreibung, S.7, Zielen 21-22 
hervor; 

-10 Gew-% eines Styrol/Acrylnitril Copolymerisats; 

-10 Gew-% eine Mischung zweier Phosphorverbindungen gemaB Merkmal (D) 

des vorliegenden Anspruchs 1 ; 

-3,5 Gew-% eines fluorierten Polyolefins. 

Die Bestandteile A,B,D und E dieser Offenbarung sind mit den Komponenten 
A C D und E des vorliegenden Anspruchs 1 identisch. 

Die Komponente B im vorliegenden Anspruch wird anhand der Durchmesser der 
Pfropfgrundlage definiert (0,20-0,35 urn). In der Entgegenhaltung wird jedoch 
lediglich der Durchmesser des Pfropfpartikels definiert. Dieser Durchmesser hegt 
aber im Bereich derer der durch aufpfropfen einer Schale auf ein 
Grundlageteilchen mit dem anspruchsgemaB definierten Durchmesser erhalten 
werden wurde. 

Somit ist der Gegenstand des Anspruchs 1 im Hinblick auf die Offenbarung von 
EP-A-640 655 nicht neu. 

Die Merkmale der ubrigen Anspruchen sind ebenfalls EP '655 zu entnehmen und 
sind somit auch nicht neu. 

2) Es gibt in der Anmeldung gewisse Unklarheiten. 

GemaB der Beschreibung der Herstellung der Komponente B wird angegeben, 
daB die Pfropfgrundlage einen Teilchendurchmesser von 0,28^im aufweist. 
GemaB der Beschreibung der Herstellung der Komponente E, besitzt aber das 
Pfropfpolymerisat selbe diesen Durchmesser. Dies kann aber nicht so sein, da 
das Pfropfpolymerisat zwangslaufig eine groBere Teilchendurchmesser als die 
Grundlage aufweisen wird (vgl. obige Abhandlung der Neuheit). 
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PATENT COOPERATION TREATY 

PCT 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

(PCT Article 36 and Rule 70) 



Applicant's or agent's file reference 
Le A 32 524-PC KM 


See Notificatibh of Transmittal of International 
FOR FURTHER ACTION PreIiminary Examination Report.(Form PCT/IPE A/4 1 6) 


International application No. 

PCT/EP98/04735 


International filing date {day /month/year) 
29 July 1998 (29.07.1998) 


Priority date (day/month/year) 

11 August 1997(11.08.1997) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
C08K 5/523, C08L 69/00 


Applicant 


BAYER AKTIENGESELLSCHAFT 





This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



This REPORT consists of a total of , 



. sheets, including this cover sheet. 



□ This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of. 



sheets. 



3. This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 
Certain defects in the international application 
Certain observations on the international application 



I 


I2SI 


11 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 





Date of submission of the demand 

20 February 1999^0.02.1999) 


Date of completion of this report 

07 September 1999 (07.09.1999) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 

European Patent Office — 
D-80298 Munich, Germany 

Facsimile No. 49-89-2399-4465 


Authorized officer 
Telephone No. 49-89-2399-0 



Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/EP9S704735 



I. Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis of (Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as ' originally filed " and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 



[ | the international application as originally filed. 

the description, pages 1'23 

pages 

pages 

pages 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
( filed with the letter of 
, filed with the letter of 



the claims, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



-1-1 4^> , -& s originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



|^ J the drawings, 



sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

I | the description, pages 

I I the claims, Nos. 

I I the drawings, sheets/fig 



3 | I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
* ' — ' to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 



Form PCT/IPEA/409 (Box I) (January 1994) 



^JKmernational application No. 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT PCT/EP 98/04735 



Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



Statement 
Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (IA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-14 



1-14 



1-14 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



discloses, as examples, compounds 



Citations and explanations 

1) . EP-A-640 655 
containing: 

- 67 wt.% aromatic polycarbonate; 

- 7.5 wt-% graft copolymer, consisting of 45 wt.% 
styrene and acrylonitrile in a ratio of 72:28, and 
55 wt.% polybutadiene rubber. The average particle 
diameter of the graft rubber is 0.4 pm. The fact 
that this value relates to the diameter of the 
entire graft particle, and not to that of its 
grafting components, is also specified in the 
description on page 7, lines 21-22; 

- 10 wt.% styrene-acrylonitrile copolymer; 

- 10 wt.% of a mixture of two phosphorus compounds 
as per feature (D) of the present Claim 1; 

- 3.5 wt.% of a fluorinated polyolefin. 

Components A, B, D and E of that publication are 
identical to components A, C, D and E of the present 
Claim 1. 

Component B in the present claim is defined in terms 
of the diameter of the grafting components (0.20- 
0.35 pm) . By contrast, the prior art document only 
defines the diameter of the graft particle. However, 
that diameter lies within the range of those which 



Form PCT/IPEA/409 (BoxV) (January 1994) 



^international application No. 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT PCT/EP 98/04735 



would be obtained by grafting a shell onto a base 
particle with the diameter defined in the claim. 
Consequently, the subject matter of Claim 1 is not 
novel in the light of the prior art disclosed in EP- 
A-640 655. ..." - . 

The features of the other claims are also 
anticipated by EP-A-640 655, and they are therefore 
likewise not ngye-l ._r z ~ 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT pr 



rnational application No. 
PCT/EP 98/04735 



VIII. Certain observations on the international application 



The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supported by the description, are made: 

2) The application is unclear in -certain respects. 

The description of the production of component B 
indicates that the grafting component has a diameter 
of 0.28 jam. However, according to the description of 
component E, the graft polymer itself has that 
diameter. That^cannot -be the case, since the graft 
polymer will necessarily have a greater particle 
diameter than the base components (cf. observations 
regarding novelty, above) . 
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Mit internationalem Recherchenbericht. 

Vor Ablaufder fur Anderungen der Anspriiche zugelassenen 

Frist; Veroffentlichung wird wiederholt falls Anderungen 

eintreffen. 



(54) Title: FLAME RESISTANT ABS POLYCARBONATE MOULDABLE MATERIALS 
(54) Bezeichnung: FLAMMWIDRIGE POLYCARBONAT-ABS-FORMMASSEN 
(57) Abstract 

The invention concerns flame resistant thermoplastic mouldable materials containing A) 40 to 99 parts by weight of polycarbonate or 
polyester carbonate; B) 0.5 to 60 parts by weight of a grafted polymer containing B.l) 5 to 95 wt. % of one or several vinyl monomers for 
B.2) 95 to 5 wt. % of one or several grafting substrates with glass transition temperature < 0 °C and mean particle size distribution (value 
d 5 o) of 0.20 to 0.35 fim; C) o to 45 parts by weight of a vinyl thermoplastic copolymer; D) 0.5 to 20 parts by weight of a phosphorus 
compound; E) 0.05 to 5 parts by weight of a fluorinated polyolefin. 

(57) Zusammenfassung 

Thermoplatische flammwidrige Formmassen enthaltend A) 40 bis 99 Gew.-Teile thermoplastisches Polycarbonat oder Polyestercar- 
bonat, B) 0,5 bis 60 Gew.-Teile Pfropfpolymerisat von B.l) 5 bis 95 Gew.-% eines oder mehrerer Vinylmonomeren auf B.2) 95 bis 5 
Gew.-% einer oder mehrerer Pfropfgrundlagen mit Glasubergangstemperaturen < 0 °C und eine mittlere TeilchengrdBe (dso-Wert) von 
0,20 bis 0,35 /im, C) 0 bis 45 Gew.-Teile thermoplastiches Vinyl(co)polymerisat, D) 0,5 bis 20 Gew.-Teile Phosphorverbindung, E) 0,05 
bis 5 Gew.-Teile fluoriertes Polyolefin. 
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PCT/EP98/04735 



Flammwidrige Polvcarbonat-ABS-Fortnmassen 

Die vorliegende Erfindung betrifft mit Phosphorverbindungen flammwidrig ausge- 
rustete Polycarbonat-ABS-Formmassen, die ein ausgezeichnetes mechanisches Eigen- 
5 schaftsniveau, insbesondere eiae deutlich verbesserte ReiBfestigkeit und Streck- 
spannung sowie einen herausragenden Zug-E-Modul aufweisen. 

In EP-A-0 363 608 werden Polymermischungen aus aromatischem Polycarbonat, 
styrolhaltigem Copolymer oder Pfropfcopolymer sowie oligomeren Phosphaten als 
10 Flammschutzadditive beschrieben. Fur bestimmte Einsatzzwecke ist das mechanische 
Eigenschaftsniveau dieser Mischungen oft nicht ausreichend. 

In der EP-A-0 704 488 werden Formmassen aus aromatischem Polycarbonat, styrol- 
haltigen Copolymerisaten und Pfropfpolymerisaten mit einer speziellen Pfropfbasis in 
15 bestimmten Mengenverhaltnissen beschrieben. Diese Formmassen weisen eine sehr 
gute Kerbschlagzahigkeit auf und konnen gegebenenfalls mit Phosphorverbindungen 
flammwidrig ausgerustet werden. Fiir die Herstellung von Formkorpern mit erhohter 
Elastizitatsbeanspruchung reicht das mechanische Eigenschaftsniveau nicht immer aus. 

20 Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist daher, flammwidrige Polycarbonat-ABS- 
Formmassen bereitzustellen, die eine ausgezeichnete ReiBfestigkeit und einen ausge- 
zeichneten Zug-E-Modui neben der erforderlichen hohen Flammwidrigkeit aufweisen. 

Es wurde nun gefiinden, daB PC/ABS-Formmassen, die Phosphorverbindungen ge- 
25 maB Komponente D (s.u.) und Pfropfpolymerisat aus einer Pfropfgrundlage bestimm- 
ter TeilchengroBe enthalten, zu Formkorper mit einem sehr guten mechanischen 
Eigenschaftsniveau, insbesondere auch unter erhohter Elastizitatsbeanspruchung, ver- 
arbeitet werden konnen. 

30 Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher flammwidrige thermoplastische 
Formmassen enthaltend 
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A. 40 bis 99, vorzugsweise .60 bis 98,5 Gew.-Teile aromatisches Polycarbonat 
oder Polyestercarbonat 

B. 0,5 bis 60, vorzugsweise 1 bis 40, insbesondere 2 bis 25 Gew.-Teile Pfropf- 
polymerisat von 

B.l 5 bis 95, vorzugsweise 30 bis 80 Gew.-% eines oder mehrerer Vinylmono- 
meren auf 

B. 2 95 bis 5, vorzugsweise 20 bis 70 Gew.% einer oder mehrerer Pfropf- 

grundlagen mit einer Glasumwandlungstemperatur < 0°C, vorzugsweise 
<-20°C und einer mittleren TeilchengroBe (d 50 -Wert) von 0,20 bis 0,35 urn, 
vorzugsweise 0,25 bis 0,30 um 

C. 0 bis 45, vorzugsweise 0 bis 30, besonders bevorzugt 2 bis 25 Gew.-Teile 
thermoplastisches Vinyl(co)polymerisat 



D. 



0,5 bis 20 Gew.-Teile, vorzugsweise 1 bis 18 Gew.-Teile, besonders 
bevorzugt 2 bis 15 Gew.-Teile, aus wenigstens einer Mono- und wenigstens 
einer Oligo-Phosphorverbindung der allgemeinen Formel (I) 



O o 
R 1 — (O)— P — (-o-X-o-p 

(?>n 



R 2 



(0)n 



R 3 -i 



-(O)— R 4 (|) 



N 



worm 



R 1 , R 2 , R3 und R4, unabhangig voneinander jeweils gegebenenfalls halogeniertes C,- 
bis C 8 -Alkyl, jeweils gegebenenfalls durch Alkyl, vorzugsweise C r C 4 -Alkyl, 
und/oder Halogen, vorzugsweise Chlor, Brom, substituiertes C 5 - bis C 6 - 
Cycloalkyl, C 6 - bis C 20 -Aryl oder C 7 - bis C 12 -Aralkyl, 
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n unabhangig voneinander, 0 oder 1 



N 0 bis 30 und 

X einen ein- oder mehrkernigen aromatischen Rest mit 6 bis 30 C-Atomen 
bedeuten, 



E. 0,05 bis 5 Gew.-Teile, vorzugsweise 0,1 bis 1 Gew.-Teile, besonders 
10 bevorzugt 0,1 bis 0,5 Gew.-Teile fluoriertes Polyolefin, 

wobei die Summe aller Gewichtsteile A+B+C+D+E 100 ergibt. 

Besonders bevorzugte Formmassen sind solche, bei denen das Gewichtsverhaltnis der 
1 5 Komponenten B :C zwischen 2: 1 und 1 :4, vorzugsweise zwischen 1 : 1 und 1 :3 liegt. 

In den erfindungsgemaGen Formmassen liegt die Komponente D vorzugsweise als 
eine Mischung von 10 bis 90 Gew.%, vorzugsweise 12 bis 40 Gew.%, wenigstens ei- 
ner Monophosphorverbindung der Formel (I) und 10 bis 90 Gew.%, vorzugsweise 60 
20 bis 88 Gew.%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der Phosphorverbindungen, 
wenigstens einer Oligophosphorverbindung der Formel (I) vor, wobei die Mischung 
ein durchschnittliches N von 0,3 bis 20, vorzugsweise 0,5 bis 10, besonders bevorzugt 
0,5 bis 6, aufweist 



25 Komponente A 

ErfmdungsgemaB geeignete aromatische Polycarbonate und/oder aromatische Poly- 
estercarbonate gemaB Komponente A sind literaturbekannt oder nach literaturbe- 
kannten Verfahren herstellbar (zur Herstellung aromatischer Polycarobonate siehe 
30 beispielsweise Schnell, "Chemistry and Physics of Polycarbonates", Interscience 
Publishers, 1964 sowie die DE-AS 1 495 626, DE-OS 2 232 877, DE-OS 2 703 376, 
DE-OS 2 714 544, DE-OS 3 000 610, DE-OS 3 832 396; zur Herstellung aromati- 
scher Polyestercarbonate z. B. DE-OS 3 077 934). 
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D,e Herstellung aromatischer Polycarbonate erfolgt z. B. durch Umsetzung von 
Diphenolen mit Kohlensaurehalogeniden, vorzu gSW ei Se Phosgen und/oder mit aro- 
matischen Dicarbonsauredihalogeniden, vorzugsweise Benzoldicarbonsauredihalo- 
geniden, nach dem Phasengrenzflachenverfahren, gegebenenfalls unter Verwendung 
von Kettenabbrechern, beispielseise Monophenolen und gegebenenfalls unter 
Verwendung von trifunktionellen oder mehr als trifunktionellen Verzweigern, bei- 
spielsweise Triphenolen oder Tetraphenolen. 

Diphenole zur Herstellung der aromatischen Polycarbonate und/oder aromatischen 
Polyestercarbonate sind vorzugsweise solche der Formel (II) 




OH 



(II) 



wobei 



eine Einfachbindung, C r C 5 -Alkylen, C 2 -C 5 -Alkylid e n, C 5 -C 6 -Cycloalk y liden, 
-0-, -SO-, -CO-, -S-, -S0 2 -, C 6 -C 12 -Arylen, an das weitere aromatische 
gegebenenfalls Heteroatome enthaltende Ringe kondensiert sein konnen, 

oder ein Rest der Formel (III) oder (IV) 



/V 



R 



(III) 
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B jeweils Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl, vorzugsweise Methyl, Halogen, vorzugs- 
weise Chlor und/oder Brom 

5 

x jeweils unabhangig voneinander 0, 1 oder 2, 
p 1 oder 0 sind, und 

10 R 5 und R 6 fur jedes X 1 individuell wahlbar, unabhangig voneinander Wasserstoff oder 
C r C 6 -Alkyl, vorzugsweise Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 

X 1 Kohlenstoffund 

15 m eine ganze Zahl von 4 bis 7, bevorzugt 4 oder 5 bedeuten, mit der MaBgabe, 
daB an mindestens einen Atom X 1 , R 5 und R 6 gleichzeitig Alkyl sind. 

Bevorzugte Diphenole sind Hydrochinon, Resocin, Dihydroxydiphenole, Bis- 
(hydroxyphenyl)-C r C 5 -alkane, Bis-(hydroxyphenyl)-C 5 -C 6 -cydoalkane, Bis- 
20 (hydroxyphenyl)-ether, Bis-(hydroxylphenyl)-sulfoxide, Bis-(hydroxyphenyl)-ketone, 
Bis-(hydroxyphenyl)-sulfone und a,a-Bis-(hydroxyphenyl)-diisopropyl-benzole sowie 
deren kernbromierte und/oder kernchlorierte Derivate. 

Besonders bevorzugte Diphenole sind 4,4'-Dihydroxydiphenyl, Bisphenol-A, 2,4- 
25 Bis(4-hydroxyphenyl)-2-methylbutan, 1 , 1 -Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan, 1,1- 
Bis-(4-hydroxyphenyl)-3 .3 .5-trimethylcyclohexan, 4,4'-Dihydroxydiphenylsulfid, 4,4'- 
Dihydroxydiphenyl-sulfon sowie deren di- und tetrabromierten oder chlorierten 
Derviate wie beispielsweise 2,2-Bis(3-Chlor-4-hydroxyphenyl)-propan, 2,2-Bis-(3,5- 
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25 



30 
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dichlor-4-hydroxyphenyl)-propan. oder 2,2-Bis-(3 > 5-dibro m -4-hydroxyphenyl)- 
propan. 

Insbesondere bevorzugt ist 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyI)-p r0 pan (Bisphenol-A). 

Es konnen die Diphenole einzeln oder als beliebige Mischungen eingesetzt werden. 

Die D ip henole sind literaturbekannt oder nach literaturbekannten Verfahren erhaltlich. 

Fur die Herstellung der thermoplastischen, aromatischen Polycarbonate sind geeignete 
Kettenabbrecher beispielswexse Phenol, p-Chlorphenol, p-tert.-Butylphenol oder 
2,4,6-Tnbromphenol, aber auch Iangket tlg e Alkylphenole, wie 4-(l,3-Tetramethyl- 
butyl)-pheno. gema/3 DE-OS 2 842 005 oder Monoalkylphenol bzw. Dia,ky,phe„ole 
nut msgesamt 8 bis 20 C-Atomen in den Alkylsubstituenten, wie 3,5-di-tert -Butyl- 
phenol, p-iso-Octylphenol, p-tert.-Octylphenol, p-Dodecylphenol und 2-(3 5- 
Dn*ethyIheptyl)-phenol and 4-(3,5-Dimethylhe P tyl)-phenol. Die Menge an einzuset- 
zenden Kettenabbrechern betragt im allgemeinen zwischen 0,5 Mol-% und 
10 Mol-%, bezogen auf die Molsumme der jeweils eingesetzten Diphenole. 

Die thermoplastischen, aromatischen Polycarbonate haben mittlere Gewichtsmittel- 
molekulargewichte (M w , gemesse n z. B. durch Ultrazentrifuge oder Streuhchtmes- 
sung) von 10 000 bis 200 000, vorzugsweise 20 000 bis 80 000. 

Die thermoplastischen, aromatischen Polycarbonate konnen in bekannter Weise 
verzweigt sein, und zwar vorzugsweise durch den Einbau von 0,05 bis 2 0 Mol-% 
bezogen auf die Summe der eingesetzten Diphenole, an dreifunktionellen oder mehr 
als dreifunktionellen Verbindungen, beispielsweise solchen mit drei und mehr 
phenolischen Gaippen. 

Geeignet sind sowohl Homopolycarbonate als auch Copolycarbonate. Zur Herstellun* 
erfindungsgemafier Copolycarbonate gemal3 Komponente A) konnen auch 1 bis 
25 Gew,%, vorzugsweise 2,5 bis 25 Gew.% (bezogen auf die Gesamtmenge an 
emzusetzenden Diphenolen) Polydiorganosiloxane mit Hydroxy-aryloxy-Endgnappen 
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eingesetzt werden. Diese sind bekannt (s. beispielseise US-Patent 3 419 634) bzw. 
nach literaturbekannten Verfahren herstellbar. Die Herstellung Polydiorganosiloxan- 
haltiger Copolycarbonate wird z. B. in DE-OS 3 334 782 beschrieben. 

5 Bevorzugte Polycarbonate sind neben den Bisphenol-A-Homopolycarbonaten die 
Copolycarbonate von Bisphenol-A mit bis zu 15 Mol-%, bezogen auf die Molsummen 
an Diphenolen, anderen als bevorzugt bzw. besonders bevorzugt genannten 
Diphenole, insbesondere 2 ? 2-Bis(3 3 5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-propan. 

10 Aromatische Dicarbonsauredihalogenide zur Herstellung von aromatischen Polyester- 
carbonate sind vorzugsweise die Disauredichloride der Isophthalsaure, Terephthal- 
saure, Diphenylether-4,4'-dicarbonsaure und der Naphthalin-2,6-dicarbonsaure. 

Besonders bevorzugt sind Gemische der Disauredichloride der Isophthalsaure und der 
1 5 Terephthalsaure im Verhaltnis zwischen 1 :20 und 20: 1 . 

Bei der Herstellung von Polyestercarbonaen wird zusatzlich ein Kohlensaurehalo- 
genid, vorzugsweise Phosgen als bifunktionelles Saurederivat mitverwendet. 

20 Als Kettenabbrecher fiir die Herstellung der aromatischen Polyestercarbonate kom- 
men auBer den bereits genannten Monophenolen noch deren Chlorkohlensaureester 
sowie die Saurechloride von aromatischen Monocarbonsauren, die gegebenenfalls 
durch Ci-C 2 2-Alkylgruppen oder durch Halogenatome substituiert sein konnen, sowie 
aliphatische C 2 -C22-Monocarbonsaurechloride in Betracht. 

25 

Die Menge an Kettenabbrechern betragt jeweils 0,1 bis 10 Mol-%, . bezogen im Falle 
der phenolischen Kettenabbrecher auf Mole Diphenole und Falle von Monocarbon- 
saurechlorid-Kettenabbrecher auf Mole Dicarbonsauredichloride. 

30 Die aromatischen Polyestercarbonate konnen auch aromatische Hydroxy carbonsauren 
eingebaut enthalten. 
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Die aromatischen Polyestercarbqnate konnen sowohl linear als auch in bekannter 
Weise verzweigt sein (siehe dazu ebenfalls DE-OS 2 940 024 und DE-OS 3 007 934). 

Als Verzweigungsmittel konnen beispielsweise 3- oder mehrfunktionelle Carbonsau- 
5 rechloride, wie Trimesinsauretrichlorid, Cyanursauretrichlorid, S^M^'-Benzophe- 
non-tetracarbonsauretetracbJorid, 1,4,5,8-NapthaIintetracarbonsauretetrachlorid oder 
Pyromellithsauretetrachlorid, in Mengen von 0,01 bis 1,0 Mol-% (bezogen auf einge- 
setzte Dicarbonsauredichloride) oder 3- oder mehrfunktionelle Phenole, wie Phloro- 
glucin, 4,6-Dimethyl-2,4,6-tri-(4-hydroxyphenyl)-hepten-2,4,4-Dimethyl-2,4-6-tri-(4- 
10 hydroxyphenyl)-heptan, l,3,5-Tri-(4-hydroxyphenyl)-benzol, l,l,l-Tri-(4-hydroxy- 
phenyl)-ethan, Tri-(4-hydroxyphenyI)- P henylmethan, 2,2-Bis[4,4-bis(4-hydroxy- 
phenyl)-cyclohexyl]-propan, 2,4-Bis(4-hydroxyphenyl-isopropyl)-phenol > Tetra-(4- 
hydroxyphenyl)-methan, 2,6-Bis(2-hydroxy-5-methyl-benzyl)-4-methyl- P henol, 2-(4- 
Hydroxyphenyl)-2-(2 ) 4-dihydroxy P he n yl)- P ropan, Tetra-(4-[4-hydroxyphenyl-isopro- 
pyl]-phenoxy)-methan, l^-BisH^'-dihydroxytri-pheny^-methylJ-benzol, in Mengen 
von 0,01 bis 1,0 Mol-% bezogen auf eingesetzte Diphenole verwendet werden. 
Phenolische Verzweigungsmittel konnen mit den Diphenolen vorgelegt, Saurechlorid- 
Verzweigungsmittel konnen zusammen mit den Sauredichloriden eingetragen werden. 
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25 



In den thermoplastischen, aromatischen Polyestercarbonaten kann der Anteil an 
Carbonatstruktureinheiten beliebig variieren. Vorzugsweise betragt der Anteil an 
Carbonatgruppen bis zu 100 Mol-%, insbesondere bis zu 80 Mol-%, besonders 
bevorzugt bis zu 50 Mol-%, bezogen auf die Summe an Estergruppen und Carbo- 
natgruppen. Sowohl der Ester- als auch der Carbonatanteil der aromatischen 
Polyestercarbonate kann in Form von Blocken oder statistisch verteilt im Polykonden- 
sat vorliegen. 



30 



Die relative Losungsviskositat (r, rel ) der aromatischen Polyestercarbonate liegt im 
Bereich 1,18 bis 1,4, vorzugsweise 1,22 bis 1,3 (gemessen an Losungen von 0,5 g 
Polyestercarbonat in 1 00 ml Methylenchlorid-Losung bei 25°C). 
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Die thermoplastischen, aromatischen Polycarbonate und Polyestercarbonate konnen 
allein oder im beliebigen Gemisch untereinander eingesetzt werden. 



10 



Komponente B 

Die Komponente B umfaBt ein oder mehrere Pfropfcopolymerisate von 

B.l 5 bis 95, vorzugsweise 30 bis 80 Gew.-% eines oder mehrerer Vinylmono- 
meren auf 

B.2 5 bis 95, vorzugsweise 20 bis 70 Gew.-% einer oder mehrerer Pfropf- 
grundlagen mit Glasiibergangstemperaturen < 0°C, vorzugsweise < -20°C, und 
mit einer mittleren Teilchengrofie (d 5 o-Wert) von 0,20 bis 0,35 jam. 



15 Monomere B. 1 sind vorzugsweise Gemische aus 

Bl.l 50 bis 99 Gew-Teilen Vinylaromaten und/oder kernsubstituierten Vinylaro- 
maten (wie beispielsweise Styrol, a-Methylstyrol, p-Methylstyrol, p-Chlor- 
styrol) und/oder Methacrylsaure-(Ci-C 4 )-Alkylester (wie z.B. Methylmeth- 
20 acrylat, Ethylmethacrylat) und 



BL2 1 bis 50 Gew.-Teilen Vinylcyanide (ungesattigte Nitrile wie Acrylnitril und 
Methacrylnitril) und/oder (Meth)Acrylsaure-(Ci-C 8 )-Alkylester (wie z.B. 
Methylmethacrylat, n-Butylacrylat, t-Butylacrylat) und/oder Derivate (wie 
25 Anhydride und Imide) ungesattigter Carbonsauren (beispielsweise Malein- 

saureanhydrid und N-Phenyl-Maleinimid). 

Bevorzugte Monomere B.l.l sind ausgewahlt aus mindestens einem der Monomere 
Styrol, a-Methylstyrol und Methylmethacrylat, bevorsaigte Monomere B.1.2 sind 
30 ausgewahlt aus mindestens einem der Monomere Acrylnitril, Maleinsaureanhydrid 
und Methylmethacrylat. 
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Besonders bevorzugte Monomere sind B. 1 . 1 Styrol und B. 1 .2 Acrylnitril. 

Fur die Pfropfpolymerisate B. geeignete Pfropfgrundlagen B.2 sind beispielsweise 
Dienkautschuke, EP(D)M-Kautschuk ej also solche auf Basis Ethylen /Propylen und 
gegebenenfalls Dien, Acrylat-, Polyurethan-, Silikon-, Chloropren und Ethylen/Vi- 
nylacetat-Kautschuke. 

Bevorzugte Pfropfgrundlagen B.2 sind Dienkautschuke (z. B. auf Basis Butadien, Iso- 
pren etc.) oder Gemische von Dienkautschuken oder Copolymerisate von Dienkau- 
tschuken oder deren Gemischen mit weiteren copolymerisierbaren Monomeren (z.B. 
gemafi B.l.l und B.1.2), mit der Mafigabe, da!3 die Glasiibergangstemperatur der 
Komponente B.2 unterhalb 0°C liegt. 

Besonders bevorzugt ist reiner Polybutadienkautschuk. 

Besonders bevorzugte Polymerisate B. sind z.B. ABS-Polymerisate (Emulsions-, 
Masse- und Suspensions-ABS), wie sie z. B. in der DE-OS 2 035 390 (=US-PS 3 644 
574) oder in der DE-OS 2 248 242 (=GB-PS 1 409 275) bzw. in Ullmann, En- 
zyklopadie der Technischen Chemie, Bd. 19 (1980), S. 280 ff. beschrieben sind. Der 
Gelanteil der Pfropfgrundlage B.2 betragt mindestens 30 Gew.-%, vorzugsweise 
mindestens 40 Gew.-% (in Toluol gemessen), der mittlere Teilchendurchmesser d 50 
der Pfropfgrundlage B.2 0,20 bis 0,35 urn, vorzugsweise 0,25 bis 0,30um. 

Die Pfropfcopolymerisate B. werden durch radikalische Polymerisation, z.B. durch 
Emulsions-, Suspensions-, Losungs- oder Massepolymerisation, vorzugsweise durch 
Emulsionspolymerisation hergestellt. 



Besonders geeignete Pfropfkautschuke sind ABS-Polymerisate, die durch Redox- 
Initiierung mit einem Initiatorsystem aus organischem Hydroperoxid und Ascorbin- 
30 saure gemafi US-P 4 937 285 hergestellt werden. 

Geeignete Acrylatkautschuke gemafi B.2 der Polymerisate B sind vorzugsweise 
Polymerisate aus Acrylsaurealkylestern, gegebenenfalls mit bis zu 40 Gew.-%, bezo- 
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gen auf B.2 anderen polymerisierbaren, ethylenisch ungesattigten Monomeren. Zu den 
bevorzugten polymerisierbaren Acrylsaureestern gehoren Ci-Cg-Alkylester, beispiels- 
weise Methyl-, Ethyl-, Butyl-, n-Octyl- und 2-Ethylhexylester; Halogenalkylester, 
vorzugsweise Halogen-Ci-Cg-alkyl-ester, wie Chlorethylacrylat sowie Mischungen 
5 dieser Monomeren. 

Zur Vernetzung konnen Monomere mit mehr als einer polymerisierbaren Doppel- 
bindung copolymerisiert werden. Bevorzugte Beispiele fur vernetzende Monomere 
sind Ester ungesattigter Monocarbonsauren mit 3 bis 8 C-Atomen und ungesattigter 
10 einwertiger Alkohole mit 3 bis 12 C-Atomen, oder gesattigter Polyole mit 2 bis 4 OH- 
Gruppen und 2 bis 20 C-Atomen, wie z.B. Ethylenglykoldimethacrylat, Allyl- 
methacrylat; mehrfach ungesattigte heterocyclische Verbindungen, wie z.B. Trivinyl- 
und Triallylcyanurat; polyfunktionelle Vinylverbindungen, wie Di- und Trivinyl- 
benzole; aber auch Triallylphosphat und Diallylphthalat. 

15 

Bevorzugte vernetzende Monomere sind Allylmethacrylat, Ethylenglykoldimethacry- 
lat, Diallylphthalat und heterocyclische Verbindungen, die mindestens 3 ethylenisch 
ungesattigte Gruppen aufweisen. 

20 Besonders bevorzugte vernetzende Monomere sind die cyclischen Monomere Triallyl- 
cyanurat, Triallylisocyanurat, Triaciyloylhexahydro-s-triazin, Triallylbenzole. Die 
Menge der vernetzten Monomere betragt vorzugsweise 0,02 bis 5, insbesondere 0,05 
bis 2 Gew.-%, bezogen auf die Pfropfgrundlage B.2. 

25 Bei cyclischen vernetzenden Monomeren mit mindestens 3 ethylenisch ungesattigten 
Gruppen ist es vorteilhaft, die Menge auf unter 1 Gew.-% der Pfropfgrundlage B.2 zu 
beschranken. 

Bevorzugte "andere" polymerisierbare, ethylenisch ungesattigte Monomere, die neben 
30 den Acrylsaureestern gegebenenfalls zur Herstellung der Pfropfgrundlage B.2 dienen 
konnen, sind z. B. Acrylnitrii, Styrol, a-Methylstyrol, Acrylamide, Vinyl-C^Ce-alkyl- 
ether, Methylmethacrylat, Butadien. Bevorzugte Acrylatkautschuke als Pfropfgrund- 
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lage B.2 sind Emulsionspolymerisate, die einen Gelgehalt von mindestens 60 Gew.-% 
aufvveisen. 



Weitere geeignete Pfropgrundlagen gemaB B.2 sind Silikonkautschuke mit pfropfak- 
tiven Stellen, wie sie in den DE-OS 3 704 657, DE-OS 3 704 655, DE-OS 3 63 1 540 
und DE-OS 3 631 539 beschrieben werden. 



Der Gelgehalt der Pfropfgrundlage B.2 wird bei 25°C in einem geeigneten Lo- 
sungsmittel bestimmt (M. Hoffmann, H. Kromer, R. Kuhn, Polymeranalytik I und II, 
Georg Thieme-Verlag, Stuttgart 1977). 

Die mittlere TeilchengroBe d 50 ist der Durchmesser, oberhalb und unterhalb dessen 
jeweils 50 Gew.-% der Teilchen liegen. Er kann mittels Ultrazentrifugenmessung (W. 
Scholtan, H. Lange, Kolloid, Z. und Z. Polymere 250 (1972), 782-1796) bestimmt 
werden. 



Da bei der Pfropfreaktion die Pfropfmonomeren bekanntlich nicht unbedingt voll- 
standig auf die Pfropfgrundlage aufgepfropft werden, werden erfindungsgemafi unter 
Pfropfpolymerisaten B auch solche Produkte verstanden, die durch (Co)Polymerisa- 
tion der Pfropfmonomere in Gegenwart der Pfropfgrundlage gewonnen werden und 
bei der Aufarbeitung mit anfallen. 



Komponente C 

Die Komponente C umfafit ein oder mehrere thermoplastische Vinyl (co)polymerisate. 

Geeignet sind als (Co)Polymerisate C Polymerisate von mindestens einem Monome- 
ren aus der Gruppe der Vinylaromaten, Vinylcyanide (ungesattigte Nitrile), (Meth)- 
Acrylsaure-(C 1 -C 8 )-Alkylester, ungesattigte Carbonsauren sowie Derivate (wie 
Anhydride und Imide) ungesattigter Carbonsauren. Insbesondere geeignet sind 
(Co)Polymerisate aus 
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C.l 50 bis 99, vorzugsweise 60 bis 80 Gew.-Teilen Vinylaromaten und/oder 
kernsubstituierten Vinylaromaten wie beispielsweise Styrol, a-Methylstyrol, p- 
Methylstyrol, p-Chlorstyrol) und/oder Methacrylsaure-(Ci-C 4 )-Alkylester wie 
z.B. Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat), und 

5 

C.2 1 bis 50, vorzugsweise 20 bis 40 Gew.-Teilen Vinylcyanide (ungesattigte 
Nitrile) wie Acrylnitril und Methacrylnitril und/oder (Meth)Acrylsaure-(Ci- 
C 8 )-Alkylester (wie z.B. Methylmethacrylat, n-Butylacrylat, t-Butylacrylat) 
und/oder ungesattigte Carbonsauren (wie Maleinsaure) und/oder Derivate (wie 
10 Anhydride und Imide) ungesattigter Carbonsauren (beispielsweise 

Maleinsaureanhydrid und N-Phenyl-Maleinimid). 

Die (Co)Polymerisate C sind harzartig, thermoplastisch und kautschukfrei. 

1 5 Besonders bevorzugt ist das Copolymerisat aus C. 1 Styrol und C.2 Acrylnitril 

Die (Co)Polymerisate gemaC C sind bekannt und lassen sich durch radikalische Poly- 
merisation, insbesondere durch Emulsions-, Suspensions-, Losungs- oder Mas- 
sepolymerisation herstellen. Die (Co)Polymerisae gemaB Komponente C besitzen vor- 
20 zugsweise Molekulargewichte M w (Gewichtsmittel, ermittelt durch Lichtstreuung 
oder Sedimentation) zwischen 15 000 und 200 000. 

(Co)Polymerisate gemafi Komponente C entstehen haufig bei der Pfropfpolymerisa- 
tion der Komponente B als Nebenprodukte, besonders dann 3 wenn groBe Mengen 
25 Monomere B.l auf kleine Mengen Kautschuk B.2 gepfropft werden. Die gegebenen- 
falls erfindungsgemaB auch einzusetzende Menge an C bezieht diese Nebenprodukte 
der Pfropfpolymerisation von B nicht ein. 

Fur bestimmte Einsatzzwecke sollte jedoch die Komponente C in den erfindungs- 
3 0 gemaBen Formmassen vorliegen. 
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Liegt die Komponente C in den Formmassen vor, so sollte das Gewichtsverhaltnis der 
Komponenten B.C zwischen2:l und 1:4, vorzugsweise zwischen 1:1 und 1:2, liegen, 
urn fur bestimmte Einsatzzwecke das gewiinschte mechanische Werteniveau zu 
erreichen. 

Komponente D 



10 



Die Komponente D ist eine Mischung aus wenigstens einer Mono- und wenigstens 
einer Oligomeren-Phosphorverbindung der Formel (I) 



O 
II 

R ~(0)n— P- 

<°)„ 

R 2 



-O— X— O — P- 



(?)n 



■(O)— R 4 



(I) 



N 



15 



20 



25 



In der Formel haben R 1 , R 2 , R 3 und R 4 , die oben angegebenen Bedeutungen. 
Bevorzugt stehen R 1 , R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur C r C 4 -Alkyl, Phenyl, 
Naphthyl oder Phenyl-C r C 4 -alkyl. Die aromatischen Gruppen R 1 , R 2 , R 3 U nd R 4 
konnen ihrerseits mit Halogen- und/oder Alkylgruppen, vorzugsweise Chlor, Brom 
und/oder C r C 4 -Alkyl substituiert sein. Besonders bevorzugte Aryl-Reste sind Kresyl, 
Phenyl, Xylenyl, Propylphenyl oder Butylphenyl sowie die entsprechenden bromierten 
und chlorierten Derivate davon. 



X 



in der Formel (I) bedeutet einen ein- oder mehrkernigen aromatischen Rest mit 
6 bis 30 C-Atomen. Dieser leitet sich von Diphenolen der Formel (II) ab. 
Bevorzugte Diphenole sind z.B. Diphenylphenol, Bisphenol A, Resorcin oder 
Hydrochinon oder deren chlorierten oder bromierten Derivaten. 

in der Formel (I) kann, unabhangig voneinander, 0 oder 1 sein, vorzugsweise 
ist n gleich 1 . 
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N steht fur Werte von 0 bis 30, vorzugsweise fiir einen durchschnittlichen Wert 
von 0,3 bis 20 , besonders bevorzugt 0,5 bis 10, insbesondere 0,5 bis 6. 

Als erfindungsgemaBe Komponente D werden Mischungen aus vorzugsweise 1 0 bis 
5 90 Gew.-%, vorzugsweise 12 bis 40 Gew.-%, wenigstens einer Monophosphorver- 
bindung der Formel (I) und wenigstens einer oligomeren Phosphorverbindung 
beziehungsweise eines Gemisches von Oligomeren Phosphorverbindungen in Mengen 
von 10 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 60 bis 88 Gew.-%, bezogen auf die Ge- 
samtmenge an Phosphorverbindungen, eingesetzt. 

10 

Monophosphorverbindungen der Formel (I) sind insbesondere Tributylphosphat, Tris- 
(2-chlorethyl)-phosphat, Tris-(2,3-dibromprobyl)-phosphat, Triphenylphosphat, Tri- 
kresylphosphat, Diphenylkresylphosphat, Diphenyloctylphosphat, Diphenyl-2-ethyl- 
kresylphosphat, Tri-(isopropylphenyl)-phosphat, halogensubstituierte Arylphosphate, 
15 Methylphosphonsauredimethylester, Methylphosphensaurediphenylester, Phenylphos- 
phonsaurediethylester, Triphenylphosphinoxid oder Trikresylphosphinoxid. 

Die Mischungen aus monomeren und oligomeren Phosphorverbindungen der Formel 
(I) weisen durchschnittliche N-Werte von 0,3 bis 20, bevorzugt 0,5 bis 10, insbe- 
20 sondere von 0,5 bis 6 auf 

Die Phosphorverbindungen gemafl Komponente D sind bekannt (vgl. z.B. EP-A 
363 608, EP-A 640 655) oder lassen sich nach bekannten Methoden in analoger 
Weise herstellen (z.B. Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie, Bd. 18, S. 
25 301 ff. 1979; Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Bd. 12/1, S. 43; 

BeilsteinBd. 6, S. 177). 

Komponente E 

30 Die fluorierten Polyolefine E) sind hochmolekular und besitzen Glasubergangstempe- 
raturen von liber -30°C, in der Regel von iiber 100°C, Fluorgehalte, vorzugsweise von 
65 bis 76, insbesondere von 70 bis 76 Gew.-%, mittlere Teilchendurchmesser d 50 von 
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0,05 bis 1 000, vorzugsweise 0,08 bis 20 urn. lm allgemeinen haben die fluorierten 
Polyolefine E) eine Dichte von 1,2 bis 2,3 g/cm 3 . Bevorzugte fluorierte Polyolefine E) 
sind Polytetrafluorethylen, Polyvinylidenfluorid, Tetrafluorethylen(Hexafluorpropylen- 
und Ethylen/Tetrafluorethylen-Copolymerisate. Die fluorierten Polyolefin sind be- 
5 kannt (vgl. "Vinyl and Related Polymers" von Schildknecht, John Wiley & Sons, Inc., 
New York, 1962, Seite 484-494; "Fluorpolymers" von Wall, Wiley-Interscience, 
John Wiley & Sons, Inc., New York, Band 13, 1970, Seite 623-654; "Modern Plastics 
Encyclopedia", 1970-1971, Band 47, Nr. 10 A, Oktober 1970, Mc Graw-Hill, Inc., 
New York, Seite 134und774; "Modern Plastica Encyclopedia", 1975-1976, Oktober 
10 1975, Band 52, Nr. 10 A, Mc Graw-Hill, Inc., New York, Seite 27, 28 und 472 und 

US-PS 3 671 487, 3 723 373 und 3 838 092). 

Sie konnen nach bekannten Verfahren hergestellt werden, so beispielsweise durch 
Polymerisation von Tetrafluorethylen in waBrigem Medium mit einem freie Radikale 
15 bildenden Katalysator, beispielseise Natrium-, Kalium- oder Ammoniumperoxidisulfat 
bei Drucken von 7 bis 71 kg/cm 2 und bei Temperaturen von 0 bis 200°C, vorzugs- 
weise bei Temperaturen von 20 bis 100°C. (Nahere Einzelheiten s. z. B. US-Patent 2 
393 967). Je nach Einsatzform kann die Dichte dieser Materialien zwischen 1,2 und 
2,3 g/cm 3 , die mittlere TeilchengroBe zwischen 0,5 und 1 000 \im liegen. 

20 

ErfindungsgemaB bevorzugte fluorierte Polyolefine E) sind Tetrafluorethylenpolyme- 
risate mit mittleren Teilchendurchmesser von 0,05 bis 20 fxm, vorzugsweise 0,08 bis 
10 [im, und eine Dichte von 1,2 bis 1,9 g/cm 3 und werden vorzugsweise in Form einer 
koagulierten Mischung von Emulsionen der Tetrafluorethylenpolymerisate E) mit 
25 Emulsionen der Pfropfpolymerisate B) eingesetzt. 

Geeignete, in Pulverform einsetzbare fluorierte Polyolefine E) sind Tetrafluorethy- 
lenpolymerisate mit mittleren Teilchendurchmesser von 100 bis 1 000 jim und Dichten 
von 2,0 g/cm 3 bis 2,3 g/cm 3 . 

30 

Zur Herstellung einer koagulierten Mischung aus B) und E) wird zuerst eine waBrige 
Emulsion (Latex) eines Pfropfpolymerisates B) mit einer feinteiligen Emulsion eines 
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Tetraethylenpolymerisates E) vermischt; geeignete Tetrafluorethylenpolymerisat- 
Emulsionen besitzen iiblicherweise FeststofFgehalte von 30 bis 70 Gew-.%, insbe- 
sondere von 50 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise von 30 bis 35 Gew.-%. 

5 Die Mengenangabe bei der Beschreibung der Komponente B kann den Anteil des 
Pfropfpolymerisats fur die koagulierte Mischung aus Pfropfpolymerisat und fluprier- 
tem Polyolefmen einschliefien. 

In der Emulsionsmischung liegt das Gleichgewichtsverhaltnis Pfropfpolymerisat B 
10 zum Tetrafluorethylenpolymerisat E bei 95:5 bis 60:40. AnschlieBend wird die 
Emulsionsmischung in bekannter Wiese koaguliert, beispielsweise durch Spruhtrock- 
nen, Gefriertrocknung oder Koagulation mittels Zusatz von anorganischen oder 
organischen Salzen, Sauren, Basen oder organischen, mit Wasser mischbaren Lo- 
semitteln, wie Alkoholen, Ketonen, vorzugsweise bei Temperaturen von 20 bis 
15 150°C, insbesondere von 50 bis 100°C. Falls erforderlich, kann bei 50 bis 200°C, 
bevorzugt 70 bis 100°C, getrocknet werden. 

Geeignete Tetrafluorethylenpolymerisat-Emulsionen sind handlsiibliche Produkte und 
werden beispielsweise von der Firma DuPont als Teflon® 30 N angeboten. 

20 

Die erfindungsgemaBen Formmassen konnen weingstens eines der iiblichen Additive, 
wie Gleit- und Entformungsmittel, Nukleiermittel, Anmtistatika, Stabilisatoren sowie 
FarbstofFe und Pigmente enthalten. 

25 Die erfindungsgemaBen Formmassen konnen dartiberhinaus noch feinstteilige, an- 
organische Pulver in einer Menge bis zu 50 Gew.-Teilen, vorzugsweise bis zu 20, ins- 
besondere 0,5 bis 10 Gew.-Teilen, enthalten. 

Feinstteilige anorganische Verbindungen bestehen aus Verbindungen eines oder meh- 
30 rerer Metalle der 1. bis 5. Hauptgruppe oder 1. bis 8. Nebengruppe des Perioden- 
systems, bevorzugt 2. bis 5. Hauptgruppe und 4. bis 8. Nebengruppe, besonders be- 
vorzugt 3. bis 5. Hauptgruppe und 4. bis 8. Nebengruppe mit mindestens einem 
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Element ausgewahlt aus der Gruppe Sauerstoff, Schwefel, Bor, Phosphor, Kohlen- 
stoff, StickstofF, Wasserstoffund Silicium. 

Bevorzugte Verbindungen sind beispielsweise Oxide, Hydroxide, wasserhaltige 
5 Oxide, Sulfate, Sulfite, Sulfide, Carbonate, Carbide, Nitrate, Nitrite, Nitride, Borate, 
Silikate, Phosphate, Hydride, Phospite oder Phosphonate. 

Bevorzugte feinstteilige anorganischen Verbindungen sind beispielsweise TiN, Ti0 2 , 
Sn0 2 ,WC, ZnO, A1 2 0 3 , AIO(OH), Zr0 2 , Sb 2 0 3 , Si0 2 , Eisenoxide, Na 2 S0 4 BaS0 4 , 
10 Vanadianoxide, Zinkborat, Silicate wie Al-Silikate, Mg-Silikate, ein, zwei, dreidimen- 
sionale Silikate, Mischungen und dotierte Verbindungen sind ebenfalls verwendbar. 
Desweiteren konnen diese nanoskaligen Partikel mit organischen Molekiilen ober- 
flachenmodifiziert sein, urn eine bessere Vertraglichkeit mit den Polymeren zu erzie- 
len. Auf diese Weise lassen sich hydrophobe oder hydrophile Oberflachen erzeugen. 

15 

Die durchschnittlichen Teilchendurchmesser sind kleiner gleich 200 nm, bevorzugt 
kleiner gleich 150 nm, insbesondere 1 bis 100 nm. 

TeilchengroCe und Teilchendurchmesser bedeutet immer den mittleren Teilchendurch- 
20 messer d 50 , ermittelt durch Ultrazentrifiigenmessungen nach W. Scholtan et al. 
Kolloid-Z. und Z. Polymere 250 (1972), S. 782 bis 796. 

Die anorganischen Verbindungen konnen als Pulver, Pasten, Sole, Dispersionen oder 
Suspensionen vorliegen. Durch Ausfallen konnen aus Dispersionen, Sole oder Sus- 
25 pensionen Pulver erhalten werden. 

Die Pulver konnen nach ublichen Verfahren in die thermoplastischen Kunststoffe ein- 
gearbeitet werden, beispielsweise durch direktes Kneten oder Extrudieren der 
Bestandteile der Formmasse und den feinstteiligen anorganischen Pulvern. Bevorzugte 
30 Verfahren stellen die Herstellung eines Masterbatch, z.B. in Flammschutzadditiven, 
anderen Additiven, Monomeren, Losungsmitteln, in Komponente A oder die Cofal- 
lung von Dispersionen der Pfropfkautschuke mit Dispersionen, Suspensionen, Pasten 
oder Solen der feinstteiligen anorganischen Materialien dar. 
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Die erfindungsgemaBen Formmassen konnen bis zu 35 Gew.-%, bezogen auf die 
Gesamt-Formmasse, eines weiteren, gegebenenfalls synergistisch wirkenden Flamm- 
schutzmittels enthalten. Beispielhafl werden als weitere Flammschutzmittel organische 

5 Halogenverbindugen wie Decabrombisphenylether, Tetrabrombisphenol, anorganische 
Halogenverbindungen wie Ammoniumbromid, Stickstoffverbindungen, wie Melamin, 
Melaminformaldehyd-Harze, anorganische Hydroxidverbindungen wie Mg-, Al- 
Hydroxid, anorganische Verbindungen wie Antimonoxide, Bariummetaborat, 
Hydroxoantimonat, Zirkonoxid, Zirkonhydroxid, Molybdenoxid, Ammoniummo- 

10 lybdat, Zinkborat, Ammoniumborat und Zinnoxid sowie Siloxanverbindungen 
genannt. 

Die erfindungsgemaBen Formmassen enthaltend die Komponenten A) bis E) und 
gegebenenfalls weiteren bekannten Zusatzen wie Stabilisatoren, FarbstofFen 3 Pig- 

15 menten, Gleit- und Entformungsmitteln, Nukleiermittel sowie Antistatika, werden 
hergestellt, indem man die jeweiligen Bestandteile in bekannter Weise vermischt und 
bei Temperatuern von 200°C bis 300°C in iiblichen Aggregaten wie Innenknetern, 
Extrudern und Doppelwellenschnecken schmelzcompoundiert und schmelzextrudiert, 
wobei die Komponente E) vorzugsweise in Form der bereits erwahnten koagulierten 

20 Mischung eingesetzt wird. 

Die Vermischung der einzelnen Bestandteile kann in bekannter Weise so wo hi suk- 
zessive als auch simultan erfolgen, und zwar sowohl bei etwa 20°C (Raumtemperatur) 
als auch bei hoherer Temperatur. 

25 

Die erfindungsgemaBen thermoplastischen Formmassen eignen sich aufgrund ihrer 
ausgezeichneten Flammfestigkeit, ihrer sehr guten Verarbeitungseigenschaft und ihrer 
sehr guten Verarbeitungseigenschaft und ihrer sehr guten mechanischen Eigen- 
schaften, insbesondere ihrer herausragenden Steifigkeit, zur Herstellung von Form- 
30 korpern jeglicher Art, insbesondere solchen mit erhohten Anforderungen an 
Bruchbestandigkeit. 
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Die Formmassen der vorliegenden Erfindung konnen zur Herstellung von Formkor- 
pern jeder Art verwendet werden. Insbesondere konnen Formkorper durch Spritzgu/3 
hergestellt werden. Beispiele fur herstellbare Formkorper sind: Gehauseteile jeder Art, 
z.B. fur Haushaltsgerate wie Saftpressen, Kaffeemaschinen, Mixer, fur Biiro- 
5 maschinen, oder Abdeckplatten fur den Bausektor und Teile fur den Kfz-Sektor. Sie 
sind auGerdem auf dem Gebiet der Elektrotechnik einsetzbar, weil sie sehr gute elek- 
trische Eigenschafte haben. 

Eine weitere Form der Verarbeitung ist die Herstellung von Formkorpern durch 
1 0 Tiefziehen aus vorher hergestellten Platten oder Folien. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch die Verwendung 
der erfindungsgemafien Formmassen zur Herstellung von Formkorpern jeglicher Art, 
vorzugsweise der oben genannten, sowie die Formkorper aus den erfindungsgemaCen 
1 5 Formmassen. 
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Beispiele 
Komponente A 

5 Lineares Polycarbonat auf Basis Bisphenol A mit einer relativen Losungsviskositat" 
von 1,252, gemessen in CH2CI2 als Losungsmittel bei 25°C und einer Konzentration 
von 0,5 g/100 ml. 

Komponente B 

10 

Pfropfpolymerisat von 45 Gew.-Teilen eines Copolymerisats aus Styrol und Acrylnitril 
im Verhaltnis von 72:28 auf 55 Gew-Teile teilchenfbrmigen vernetzten Polybutadien- 
kautschuk (mittlerer Teilchendurchmesser d$o = 0,28 ^m), hergestellt durch Emulsi- 
onspolymerisation. 

15 

Komponente C 

Styrol/ Acrylnitril-Copolymerisat mit einem Styrol/ Acrylnitril-Gewichtsverhaltnis von 
72:28 und einer Grenzviskositat von 0,55 dl/g (Messung in Dimethylformamid bei 
20 20°C). 

Komponente D.l 

Mischung aus m-Phenylen-bis(di-phenyl-phosphat) (Fyrolflex RDP der Firma Akzo) 
25 und Triphenylphosphat (TPP) im Gewichtsverhaltnis 3:1. 

Komponente D.2 



Triphenylphosphat (TPP) als Vergleich. 
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Komponente E 

Tetrafluorethylenpolymerisat als koagulierte Mischung aus einer SAN-Pfropfpolyme- 
risat-Emulsion gemafi o.g. Komponente B in Wasser und einer Tetrafluorethylenpoly- 
5 merisat-Emulsion in Wasser. Das Gewichtsverhaltnis Pfropfpolymerisat B zum Tetra- 
fluorethylenpolymerisat E in der Mischung ist 90 Gew.-% zu 10 Gew.-%. Die Tetra- 
fluorethylenpolyermisat-Emulsion besitzt einen FeststofFgehalt von 60 Gew.-%, der 
mittlere Teilchendurchmesser liegt zwischen 0,05 und 0,5 urn. Die SAN-Pfropfpoly- 
merisat-Emulsion besitzt einen FeststofFgehalt von 34 Gew.-% und einen mittleren 
10 Latexteilchendurchmesser von d 50 = 0,28 um. 

Herstellung von E 



15 



20 



Die Emulsion des Tetrafluorethylenpolymerisats (Teflon 30 N der Fa. DuPont) wird 
mit der Emulsion des SAN-Pfropfpolymerisats B vermischt und mit 1,8 Gew.-%, 
bezogen auf PolymerfeststofF, phenolischer Antioxidantien stabilisiert. Bei 85 bis 95°C 
wird die Mischung mit einer wafirigen Losung von MgS0 4 (Bittersalz) und Essig- 
saure bei pH4 bis 5 koaguliert, filtriert und bis zur praktischen Elektrolytfreiheit gl- 
waschen, anschliefiend durch Zentrifugation von der Hauptmenge Wasser befreit und. 
danach bei 100°C zu einem Pulver getrocknet. Dieses Pulver kann dann mit den wei- 
teren Komponenten in den beschriebenen Aggregaten compoundiert werden. 

Herstellung und Prufung der e rfindiingsgomafien Fnrm milw >« 

25 Das Mischen der Komponenten erfolgt auf einem 3-1-Innenkneter. Die Formkorper 
werden auf einer SpritzgieBmaschine Typ Arburg 270 E bei 260°C hergestellt. 

Die Bestimmung der Warmeformbestandigkeit nach Vicat B erfolgt gemafi DIN 
53 460 (ISO 306) an Staben der Abmessung 80 x 10 x 4 mm 3 . 



30 



Die Bestimmung des Zug E-Moduls erfolgt nach DIN 53 457/ISO 527 



Die Bestimmung der Streckspannung erfolgt nach ISO 527 
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Die Bestimmung der ReiBfestigkeit (Zugversuch) erfolgt nach ISO 527/DN 53455 
Tabelle 1 



Zusammensetzung und Eigenschaften der Polycarbonat-ABS-Formmassen 



Beispiel 


1 (Vergleich) 


2 


Komponenten [Gew.-Teile] 
A 


83,8 


83,8 


B 


4,3 


4,3 


C 


2,7 


2,7 


D.l 




6,8 


D.2 


6,8 




E 


2,4 


2,4 


Eigenschaften: 
Vicat B [°C] 


107 


110 


ReiBfestigkeit 
[N/mm 2 ] 


47,2 


49,7 


Streckspannung 
[N/ram 2 ] 


58,0 


61,1 


Zug-E-Modul [N/mm 2 ] 


2628 


2651 
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Paten tanspruche 

1 Thermoplastische flammwirdrige Formmassen enthaltend 

A. 40 bis 99 Gew.-Teile thermoplastisches Polycarbonat oder Polyester- 
carbonat 

B. 0,5 bis 60 Gew.-Teile Pfropfpolymerisat von 

B. 1 5 bis 95 Gew.-% eines oder mehrerer Vinylmonomeren auf 

B. 2 95 bis 5 Gew.-% einer oder mehrerer Pfropfgrundlagen mit Glas- 

ubergangstemperaturen < 0°C und eine mittlere Teilchengrofie (d 50 - 
Wert) von 0,20 bis 0,35 urn, 

C. 0 bis 45 Gew.-Teile thermoplastisches Vinylcopolymerisat, 

D. 0,5 bis 20 Gew.-Teile einer Mischung aus wenigstens einer Mono- und 
wenigstens einer Oligo-Phosphorverbindung der Formel (I) 



O 

r1 — (°) n — P— i-O-X-o-P 



I 

(9), 



R 



I 

<?>n 
R 3 — ' 



-(O)— R 4 (I) 



N 



worm 



R 1 , R 2 , R 3 und R 4 , unabhangig voneinander jeweils gegebenenfalls 
halogeniertes C,- bis C 8 -Alkyl, jeweils gegebenenfalls durch Halogen 
und/oder Alkyl substituiertes C 5 - bis C 6 -CycloalkyI, C 6 - bis C 20 -Aryl 
oder C 7 - bis Ci 2 -Aralkyl, 
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n unabhangig voneinander, 0 oder 1 



N 0 bis 30 und 

X einen ein- oder mehrkernigen aromatischen Rest mit 6 bis 30 C- 
Atomen bedeuten, und 



E. 0,05 bis 5 Gew.-Teile fluoriertes Polyolefin. 



10 2. Formmassen nach Anspruch 1, welche 1 bis 40 Gew.-Teile der Komponente B 
und 0 bis 30 Gew.-Teile der Komponente C enthalten. 

3. Formmassen nach einem der Anspriiche 1 und 2, wobei mittlere Teilchen- 
messer d^ 0 der Komponente B 0,25 bis 0,30 fim betragt. 

15 

4 Formmassen nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das Gewichts- 
verhaltnis der Komponente B:C zwischen 2:1 und 1 :4 betragt. 

5. Formmassen nach einem der vorhergehenden Anspriiche, welche 10 bis 
20 90 Gew.-%, wenigstens einer Monophosphatverbindung der Formel (I) und 90 

bis 10 Gew.-%, (jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der Phosphorver- 
bindungen) wenigstens einer Oligophosphorverbindung der Formel (I) ent- 
halten. 



25 6. Formmassen nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei in Formel (I) 
N einen durchschnittlichen Wert von 0,3 bis 20 aufweist 



7. Formmassen nach einem der vorhergehenden Anspriiche welche als Mono- 
phosphorverbindung der Formel (I) Tributylphosphat, Tris-(2-chlorethyl)- 
30 phosphat, Tris-(2,3-dibrompropyI)-phosphat, Triphenylphosphat, Trikresyl- 

phosphat, Diphenylkresylphosphat, Diphenyloctylphosphat, Diphenyl-2-ethyl-- 
kresylphosphat, Tri-(isopropylphenyl)-phosphat, halogensubstituierte Aryl- 
phosphate, Methylphosphonsauredimethylester, Methylphosphonsaurediphe- 
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20 



25 



nylester, Phenylphosphonsaurediethylester, Triphenylphosphinoxid und/oder 
Trikresylphosphinoxid enthalten. 

8. Formmassen nach einem der vorhergehenden Anspriichen welche bis zu 
35 Gew.%, bezogen auf die Gesamtformmasse, wenigstens eines Flamm- 
schutzmittels verschieden von Komponente D enthalten. 



9. 



10. 



15 11. 



Formmassen nach einem der vorhergehenden Anspriiche welche 1 bis 
18 Gew.-Teile der Komponente D enthalten. 

Formmassen nach einem der vorhergehenden Anspriiche wobei die 
Pfropfgrundlage B.2 ein Dienkautschuk, Acrylatkautschuk, Silikonkautschuk 
oder Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk ist. 

Formmassen gemafi einem der vorhergehenden Anspriiche, enthaltend eine 
feinstteilige Verbindung der 1. bis 5. Hauptgruppe oder der 1. bis 8. Neben- 
gruppe des Periodensystems mit mindestens einem Element ausgewahlt aus 
der Gruppe bestehend aus Sauerstoff, Schwefel, Bor, Kohlenstoff, Phosphor, 
Stickstoff, WasserstofFund Silicium. 

Formmassen nach einem der vohergehenden Anspriiche welche mindestens 
einen Zusatz aus der Gruppe der Stabiiisatoren, Pigmente, Entformungsmittel, 
FlieBhilfsmittel und/oder Antistatika enthalten. 



1 3 . Verwendung der Formmassen nach einem der vorhergehenden Anspriiche zur 
Herstellung von Formkorpern. 

14. Formkorper, hergestellt aus Formmassen nach einem der vorhergehenden 
Anspriiche . 
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